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Eduard Zintl zum Gedachtnis 


Bei dem heutigen Heft dieser Zeitschrift fehlt zum ersten Male 
der Name Epvarp Zinti unter den Herausgebern. Damit andert sich 
freilich nur etwas AuBerliches; denn fiir unsere Zeitschrift wie fiir die 
gesamte anorganische Chemie gehért der Name Epvuarp ZIntL zu 
denen, die nicht vergessen werden. Und so soll am Anfang dieses 
Bandes das wissenschaftliche Lebensbild dieses viel zu friih abberufenen 
Forschers mit kurzen Strichen gezeichnet und so m Erinnerung gerufen 
werden, was seine Leistungen fiir die anorganische Chemie bedeuten. 

Drei Perioden sind es, die sich im Schaffen Zrnr.’s deutlich 
abzeichnen: 

In seinen ersten, in Miinchen durchgefiihrten Arbeiten waren es 
vor allem Fragen der analytischen Chemie, die ihn, ganz offensichtlich 
unter dem EinfluB seines Lehrers H6nicscumip,  beschiiftigten: 
Atomgewichtsbestimmungen und der Ausbau der potentio- 
metrischen Analyse. 

Die zweite Periode beginnt mit der Ubersiedlung nach Freiburg. 
Sie umfaBt vor allem Arbeiten auf dem Gebiete der intermetalli- 
schen Phasen, durch die Zrntu in kurzer Zeit zu einem Forscher von 
in der ganzen Welt anerkannter Bedeutung aufriickte. 

Die dritte schlieBlich, die im wesentlichen die Darmstiidter Zeit 
betrifft, umfaBt nur wenige Jahre, aber sie lieferte Ergebnisse, die denen 
der zweiten nicht nachstehen: Die Beschiftigung mit Problemen des 
Aufbaus salzartigerVerbindungenergab nicht nur die Entdeckung 
emer groben Anzahl neuer Orthosalze, sondern dariiber hinaus wert- 
volle Erkenntnisse auf dem Gebiete der anorganischen Kristallchemie. 

Neben diesen Hauptarbeitsgebieten wurden gelegentlich mit glick- 
licher Hand Einzelfragen erfolgreich bearbeitet. 


|. Atomgewichtsbestimmungen und potentiometrische Analyse 
Die erste Veréffentlichung, bei der der Name Zintu’s in der Lite- 
ratur erscheint, ist, wenn man von einem gemeinsam mit O. HONI«G- 
SCHMID verfaBten Laboratoriumsbuch (,,Anleitung zur MaBbanalyse’’, 
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Minchen 1921) absieht, eine Abhandlung mit H. WarrensBerG?!) iiber 
die potentiometrische Bestimmung des Kupfers (Titration mit 
Bichromat oder Bromat nach vorhergehender Reduktion mit TiCl.). 
Diese Arbeit leitet eine griébere Reihe von Untersuchungen ein, in 
denen die damals noch wenig verbreitete potentiometrische Indizierung 
benutzt und als Reduktionsmittel TiCl, angewendet wurde. Starker 
beachtet wurde eine zweite Abhandlung mit dem gleichen Mitarbeiter?) 
uber die maBanalytische Bestimmung des Arsens und Antimons; 
denn hier wurde eine fiir eine analytische Arbeit héchst anspruchsvolle 
Aufgabe in den Vordergrund gestellt: Es sollte entschieden werden, 
ob das Atomgewicht des Antimons 120,2 ist, wie man bis dahin auf 
Grund der Untersuchungen von Cooke allgemein angenommen hatte, 
oder ob der altere Wert von Dumas (121,83) richtig ist. Friihere 
analytische Arbeiten stimmten zum Teil auf den tieferen, zum Teil 
auf den hoheren Wert. ZintL und WarrENBERG erklirten damals 
mit aller Bestimmtheit, dai nur der Wert 121,8 in Frage kame. 
Zinti hatte bald Gelegenheit, die Frage des Atomgewichtes 
des Antimons noch einmal, und zwar in endgiiltiger Form zu be- 
arbeiten, indem er mt O. HOn1Gscumip und M. Linnarp?) aus der 
Analyse des SbCl, und SbBr, das Atomgewicht des Antimons 
zu 121,76 bestimmte. Schon vorher hatte er mit O. HONIGscHMrD‘) 
eine Fundamentalfrage der modernen Atomgewichtsforschung be- 
arbeitet, niimlich die direkte Synthese des Silberbromids. 
Diese Bestimmung war damals von gréBter Bedeutung, weil die 
Messungen der Genfer Schule (Guy, Moxes) itber die Gasdichten 
und die analytischen Bestimmungen der Harvarp-Schule (RicHarps, 
Baxrer, HOniascumip) beziiglich der fundamentalen Atomgewichte 
der Halogene und damit auch des Silbers zu Ergebnissen gefihrt 
hatten, die nicht miteinander vereinbar waren. Die Untersuchung von 
HOnicgscHMip und ZinrL sowie eine Reihe anderer Bestimmungen 
aus dem H6Oniascumip’schen Institut, an denen Zintv beteiligt war®), 
sprechen eindeutig gegen die Ergebnisse der gasvolumetrischen Be- 





stimmungen. 





') KE. Zinrt u. H. Warrenserc, Ber. dtsch. chem. Ges. 56 (1922), 3366. 

*) E. Zinrn u. H. WarrenBera, Ber. dtsch. chem. Ges. 56 (1923), 472. 

8) O. Héntoscumip, E. Zinrt u. M. Liynarp, Z. anorg. allg. Chem. 136 
(1924), 257. 

‘) O. HOxtascumip u. E. Zinti, Liebigs Ann. Chem. 438 (1923), 201. 

*) E. Zinti u. A. Meuwsen, Z. anorg. allg. Chem. 136 (1924), 223; O. HONIG- 
SCHMID, E. Zinti u. P. Tuto, Z. anorg. allg. Chem. 163 (1927), 65; E. Ziti u. 
J. Goupeav, Z. anorg. allg. Chem. 168 (1927), 302. 
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ZintL hat dariiber hinaus noch an einigen Atomgewichts- 
bestimmungen mitgewirkt, die an das Miinchener Atomgewichts- 
Laboratorium gewissermaben von auben herangetragen worden waren. 
Kinmal machte die Entdeckung des Hafniums nicht nur die Be- 
stimmung des Atomgewichts dieses Elements, sondern dariiber hinaus 
auch eine Revision fiir das Zirkon erforderlich, ganz abgesehen 
davon, dafi die damals vorliegenden Werte fiir dieses Element iiber- 
haupt nicht sehr vertrauenswiirdig waren, da sie zumeist nach un- 
geelgneten Methoden bestimmt waren. Bei der Untersuchung in 
Miinchen!) ging man auch beim Hafnium und Zirkon von den 
Halogeniden (Bromiden) aus; der geringe Gehalt der Ausgangs- 
materialien an Zirkon bzw. Hafnium war durch réntgenspektro- 
skopische Bestimmungen sichergestellt. 

Eine besondere Schwierigkeit ergab die Beantwortung der Frage, 
ob das Gold, das man ,,kiinstlich’* aus Quecksilber hergestellt zu 
haben glaubte, das gleiche Atomgewicht besitzt wie ,,gewOhnliches” 
Gold. Bei der geringen Menge sowie der Schwierigkeit, eine geniigend 
definierte Goldverbindung herzustellen, ging man hier einen Weg, fiir 
dessen Wahl ZIntTwL’s groBe Erfahrungen auf dem Gebiete der poten- 
tiometrischen Analyse ausschlaggebend gewesen sein diirften®): Man 
titrierte das Gold nach einem von E. Zintn. und A. Raucu®) ent- 
wickelten Verfahren mit TiCl,-Lésung unter potentiometrischer Indi- 
aierung. Die Untersuchung fiihrte zu dem Ergebnis, dab das angeblich 
,,kiinstliche’’ Gold innerhalb einer Genauigkeit von 1°/,, das gleiche 
Atomgewicht besitzt wie das ,,gewdhnliche”. 

Die letztgenannte Untersuchung fiihrt uns wieder zu den mab- 
analytischen Arbeiten Zinru’s. Es handelt sich iiberwiegend um 
Oxydations—Reduktions-Reaktionen. Wie bereits erwaihnt wurde, 
benutzte er fast ausnahmslos eine potentiometrische Indizierung. 
Er verwendete als Oxydationsmittel iiberwiegend Bromat, als Reduk- 
tionsmittel neben dem schon erwihnten TiC], auch Chrom (I1)-salze. 
CrCl, baw. CrSQO, sind vor Zint. kaum benutzt worden; man darf 
wohl sagen, dafB die Chrom(I1)-salze erst von ihm in die analytische 
Praxis mit Erfolg eingefiihrt worden sind. 

1) Zr: O. HOn1tGscumip, E. Zinti u. F. GonzAcez, Z. anorg. allg. Chem. 
139 (1924), 293; Hf: O. HOnrascumip u. E. Zintrr, Z. anorg. allg. Chem. 140 
(1924), 335; Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925), 453. 

2) O. HOniGscumip u. E. Zinti, Z. anorg. allg. Chem. 147 (1925), 262; 
Naturwiss. 13 (1925), 644. 

3) E. Zinti u. A. Ravucn, Z. anorg. allg. Chem. 147 (1925), 256. 

|* 
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is wurde zu weit gehen, die zahlreichen analytischen Verfahren, 
die von Zint. und seinen Mitarbeitern ausgearbeitet worden sind, im 
einzelnen zu besprechen; es mége eine Ubersicht geniigen: 

mit A. Raucn: Bi), Cu?), Au); 

mit G. Rrenacker: Tl*), Hg®), Cu®); 

mit G. RrenAcker und F. Scuiorrer: Ag, Cu und Au’). 

Die technische Analyse von Spezialstahlen behandeln Arbeiten 
mit P. Zaimis*), die fiir die Technik ebenfalls wichtige gleichzeitige 
Bestimmung von Fe, Cu und As eine Untersuchung mit F. ScHLorrEr’). 
SchhieBlich ist eine mit K. Belz!) durchgefiihrte Studie ber poten- 
tiometrische Mikrotitrationen zu erwahnen. Die ausgiebige Erfahrung 
mit der elektrometrischen Titration befahigte ZinrL dann auch, in 
der 8. Aufl. der ,,Chem.-techn. Untersuchungsmethoden* von LuNGE- 
Bert in Gemeinschaft mit G. Rrenacker den Abschnitt ,,Elektro- 
metrische Mafanalyse’ mit vorbildlicher Klarheit darzustellen. 


Das Ergebnis dieser ersten Miinchener Arbeitsperiode wire noch 
zu ergiinzen durch einige Einzelarbeiten, die erst in IV. besprochen 
werden sollen. Alles in allem war es eine Zeit, die noch stark bestimmt 
wurde durch den Geist des H6n1Gscumrp’schen Instituts. Zint. ver- 
dankt dieser Zeit selbst ohne Zweifel sehr viel. Das vorbildliche experi- 
mentelle Arbeiten, das alle seine Untersuchungen in so hervorragendem 
Mabe auszeichnet, konnte er wohl nirgends besser lernen als bei 
QO. HOniGscumip. Aber Zrnti fiigte schon in diesen ersten Jahren 
in experimenteller Beziehung manches Eigene hinzu. So z. B. eine 
Anordnung, um fiir Atomgewichtsbestimmungen pulverférmige Sub- 
stanzen im Vakuum zu wiigen!!). Erwihnt sei ferner eine An- 
ordnung fiir die Aufbewahrung luftempfindlicher Titrationsfliissig- 
keiten®), die sich bewihrt hat. 


') BE. Zinti. u. A. Raven, Z. anorg. allg. Chem. 139 (1924), 397; 146 
(1925), 291. 

*) E. Zinre u. A. Ravcu, Z. anorg. allg. Chem. 146 (1925), 281. 

*) E. Zinre u. A. Rauch, Z. anorg. allg. Chem. 147 (1925), 256. 

*) KE. Zinrt u. G. RrENACKER, Z. anorg. allg. Chem. 153 (1926), 276. 

*) E. Zint. u. G. RreNAcKeER, Z. anorg. allg. Chem. 155 (1926), 84; 161 
(1927), 385. 

*) E. Zinr. u. G. Rrenadcker, Z. anorg. allg. Chem. 161 (1927), 374. 

7) E. Zinti, G. RrenAcker u. F. Scuiorrer, Z. anorg. allg. Chem. 168 
(1927), 97. 

5) E. Zinti u. P. Zarmis, Z. angew. Chem. 40 (1927), 1286; 41 (1928), 543. 

*) E. Zint. u. F. Scuiorrer, Z. angew. Chem. 41 (1928), 956. 

'*) E. Zint. u. K. Bevz, Z. analyt. Chem. 74 (1928), 330. 

'l) E. Zinti u. J. Gouprav, Z. anorg. allg. Chem. 168 (1927), 105. 
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Als Zinti 1928 aus Miinchen schied, um ein Extraordinariat in 
Freiburg zu iibernehmen, konnte man mit Recht grobe Erwartungen 
auf seine weitere Entwicklung setzen. Gewib lieB sich bei den Atom- 
gewichtsbestimmungen von auben schwer iibersehen, wie weit sich 
neben dem EinflufSi H6nicscumip’s Eigenes entfalten konnte. Aber 
seine Leistungen auf dem Gebiet der Mabanalyse zeigten doch schon 
damals eine so erfolgreiche Forschertiatigkeit, da man hoffen durfte, 
daB sich der ,,Gesellenzeit’’ nun ,,Meisterjahre* anschlieben wiirden, 
mit selbst gestellten Problemen und selbstindigen Lésungen. 


ll. Intermetallische Phasen 

Das Einarbeiten in einen neuen Wirkungskreis bringt stets ein 
voriibergehendes Nachlassen des Stromes der Ver6ffentlichungen. 
So erschien auch 1929 nur eine einzige Mitteilung von Zinrw?), aller- 
dings eine sehr bemerkenswerte: Er kiindigte an, dai er durch 
Titration im fliissigen Ammoniak eine Reihe von Na-Verbindungen 
nichtmetallischer und metallischer Elemente hergestellt habe und 
daB sich daraus eindeutige GesetzmaBbigkeiten ergeben hiitten. Diese 
kurze Notiz zeigte, dab Zinru. sich einem ganz neuen Arbeitsgebiet 
zugewandt hatte, dem der intermetallischen Phasen. Freilich 
konnte man der kurzen Notiz kaum ansehen, welch eine Fiille neuer 
Erkenntnisse hier mit einer hervorragenden Beherrschung der Ver- 
suchsmethodik gewonnen worden war. Das iibersah man erst, als 
nach volliger Durcharbeitung und Abrundung 1931 drei gréBere Mit- 
teilungen?) erschienen, die zeigten, daf} hier wirklich ein ,,Meister- 
stiick’’ vorlag. Die allgemeine Fragestellung betraf den schon oft 
behandelten Ubergang von den salzartigen zu den intermetallischen 
Verbindungen, ein Problem, das Zintu immer wieder beschaftigt hat. 
Im -besonderen wurde gefragt: Welche Elemente sind befahigt, in 
flissigem Ammoniak Anionen zu bilden? Die Versuchsmethodik 
war die, dai man Titrationskurven in fliissigem Ammoniak aufnahm, 
und zwar meist nicht fiir die Reaktion der Na-Lésung mit dem 
zweiten Element selbst, sondern mit einem in NH, ldslichen Salz, also 
im Falle des Bleis mit Bleijodid; aus diesem wurde durch die Na- 
Losung Pb freigemacht, das sich in dieser fein verteilten Form mit 
der Na-Loésung schnell umsetzte. Die Titration konnte hier nur 





1) E. Zinti, Naturwiss. 17 (1929), 782. 

*) E. Zrnti, J. Gouseat u. W. DuLLENKopr, Z. physik. Chem., Abt. A 154 
(1931), 1; E. Zrnti u. A. HARDER, Z. physik. Chem., Abt. A 154(1931), 47; E. Zixr, 
A. HARDER u. 8. Neumayr, Z. physik. Chem., Abt. A 154 (1931), 92. 
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elektrometrisch erfolgen, wobei Zint. seine groben Erfahrungen auf 
diesem Gebiet sehr zu statten kamen. Die Durchfiihrung stellte in 
Anbetracht der tiefen Temperatur und der Feuchtigkeitsempfind- 
lichkeit der Systeme ganz besondere Aufgaben, die in wirklich vor- 
bildlicher Weise gelést wurden. 

Als Ergebnis ist zuniichst hervorzuheben, dab unter diesen Be- 
dingungen der Erwartung entsprechend die Elemente der 4. bis 
7. Gruppe Anionen bilden, d. h. also die, die 1—4 Stellen vor 
einem Edelgase stehen. Die Elemente, der 1.—3. Gruppe dagegen 
bilden unléshche Metallphasen mit Atomgitter. Bei den Anionen- 
bildnern finden sich mcht nur Atomionen (z. B. $?-, As?-) usw., son- 
dern driiber hinaus auch ,,Polyanionen*, wie z. B. As,3-, As.3-, 
As,°~. Beim Zinn und blei finden sich sogar nur diese Polyanionen 
(Sn,*~ bzw. Pb,*~ und Pb,*~); bei diesen an der Grenze stehenden 
Mlementen mul also unter diesen Versuchsbedingungen eine ,,Stabili- 
sierung’’ des Sn*4>- baw. Pb‘*--lons durch Komplexbildung stattfinden. 

Vergleicht man die Zusammensetzung der in fliissigem Ammoniak 
vebildeten Verbindungen mit den durch thermische Analyse im 
ldsungsmittelfreien Zustande festgestellten, so ergibt sich bei den 
Chalkogeniden im wesentlichen Ubereinstimmung. Dagegen finden 
sich in der 5. und namentlich in der 4. Gruppe wesentliche Ab- 
weichungen. Hier spielt also das L6sungsmittel eme wesentliche 
Rolle. Es heb sich nun zeigen, dab die in den Verbindungen vorhan- 
denen ,Ammoniakate’™, z. B. der Polyplumbide, auch im festen 
Zustande gewonnen werden kénnen. Entzieht man ihnen aber das 
Ammoniak, z. B. durch thermischen Abbau, so macht sich die ,,kontra- 
polarisierende’* Wirkung der Kationen, die jetzt nicht mehr durch die 
NH,-Molekiile abgeschirmt sind, auf die Polyanionen bemerkbar und 
es bilden sich Legierungsphasen, in denen keine Polyanionen mehr 
vorhanden sind. In der dann entstehenden £-Phase des Systems Na/Pb 
liegt, wie die eingehende réntgenographische Untersuchung 
zeigte, ein Koordinationsgitter vor, namlich ein Substitutions- 
mischkristall einer nicht existierenden Verbindung NaPbgs, in der ein 
kleiner Teil der Pb-Atome durch Na ersetzt ist. In dieser NaPb,- 
Struktur sind (analog wie beim AuCug,) die Ecken der Elementarzelle 
durch Na, die Flachenmitten durch Pb besetzt. 

In dieser Arbeit findet sich zum ersten Male die experimentelle 
Methode, die die spiteren Arbeiten Z1nTL’s auf allen Gebieten be- 
herrscht, nimlich die Untersuchung mit Réntgenstrahlen. Wesent- 
lich fiir deren Anwendung auf so empfindliche Stoffe war die Aus- 
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bildung einer Methodik, um die Substanzen so zur Untersuchung zu 
bringen, dafi eine Einwirkung von Luft und Feuchtigkeit aus- 
geschlossen war. In der Entwicklung solecher Methoden war Zinri 
Meister. Eine Anordnung findet sich in der dritten Mitteilung dieser 
Reihe; in spiteren wurden sie noch verbessert. 

Weitere Arbeiten Zinru’s auf dem Gebiet der Legierungen 
dienten dazu, die bisher gewonnenen Ergebnisse zu vertiefen und zu 
erweitern. So wurden die Polyantimonide und Wismutide!) naher 
untersucht. Ferner wurde festgestellt, dab auch Ge zur Bildung von 
Polyanionen in fliissigem Ammoniak befahigt ist, nicht dagegen Ga 
und In?). Die Grenze ist also unter diesen Versuchsbedingungen 
schirfer, als man es bei dem sonst allmihlichen Ubergang von den 
Nichtmetallen zu den Metallen wohl zunichst erwartet hatte. 


Die weitere Verfolgung der hier angeschnittenen Probleme fiihrte 
zu der Frage: Wie unterscheiden sich salzartige und inter- 
metallische Phasen in ihrem Gitterbau? Gibt es Strukturen, 
die fiir die beiden Typen von Verbindungen charakteristisch sind ? 
Diese Untersuchungen fiihrten zu der Erkenntnis, das es offensichtlich 
in der Tat gewisse Strukturen gibt, die ganz iiberwiegend bei ,,nicht- 
metallischen* Verbindungen mit streng st6chiometrischer Zusammen- 
setzung auftreten | NaCl, Zn, CaF’,*), TiO,), A- u. C-Typen der Sesqui- 
oxyde und die entsprechenden Antiformen‘) |; diese finden sich fast nur 
bei solchen Verbindungen, die als Anionen Elemente besitzen, die 
1—4 Stellen vor den Edelgasen stehen. Die ,,echten Metalle** dagegen 
bilden auch mit den unedlen Metallen typische Legierungsstrukturen, be: 
denen die Ausbildung von Kationen und Anionen durch vollstandigen 
Klektronenaustausch nicht anzunehmen ist und bei denen die Homo- 
genitiatsgebiete der einzelnen Phasen oft eine erhebliche Breite besitzen. 

Als Beleg fiir dieses Ergebnis seien zwei ‘Tabellen angefiilirt, die 
zuerst von K. Zintu und E. HusEMANN?) und KE. Zinti und G. Braver®) 
angegeben und spater, zum Teil erginzt, von I. ZInrL in einer zu- 
sammenfassenden Darstellung’) mitgeteilt wurden. 

1) E. Zintu u. W. DULLENKopr, Z. physik. Chem., Abt. B 16 (1932), 183. 

2) E. Zinti u. H. Katser, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 113. 

3) Vgl. aber S. 10. 

') ZINTL rechnet zu diesen bei nichtmetallischen Verbindungen bevorzugten 
Strukturen auch den NiAs-Typ. Das ist jedoch wohl kaum richtig; denn diese: 
Typ kommt vor allem bei halbmetallischen Verbindungen mit keineswegs 
stéchiometrischer Zusammensetzung vor. 

5) E. ZINTL u. E. HUSEMANN, Z. physik. Chem., Abt. B 21 (1933), 138 

6) E. ZintL u. G. Braver, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 


(1935), 297. 
*) E. Zintt, Angew. Chem. 52 (1939), 1. 
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Tabelle 1 
Zusammensetzung und Konstitution von Magnesiumverbindungen 

















I 1] IV , | Vi 
Echte Metalle Anionenbildner 
Mg,N, | MgO |  MgF, 
Mg/Al | Mg,Si | Mg;P, | MgS | MgCl, 
(p, 7? 0) | 
Mg.Cu MgZn | Mg,Ga, | Mg,Ge |Mg,As, | MgSe | MgBr, 
MgCu, MgZn, | Mg,Ga | | 
Mg.Zn,,| MgGa 
MgGa, | 
Mg,Ag Mg,Cd | Mg,In, | Mg,Sn | Mg,Sb, | MgTe MgJ, 
MygAg MeCd, | Mg,In | 
| MgIn | 
MgIn, | 
Mg,Au  Mg,Hg | Mg,Tl,  Mg,Pb | Mg,Bi, 
Mg,Au, Mg,Hg § Mg,T! wea on ae eee omens 
Mg.Au | MgHg MgT! CaF,- Me.0,- NaCl- TiO,-Typ oder 
MgAu MeHg, Typ Typ oder | Schichtengitter 
: | | Zn0-Typ | 
Pe nT Cn Oe | ValenzmaBig zusammengesetzte Verbindungen 
E BS mit ,,nichtmetallischen* Strukturen 








Tabelle 2 


Lithiumreichste Verbindungen 
der Elemente I1—7 Stellen vor den Edelgasen 























1 | SS ee eat re ae 
Echte Metalle | Anionenbildner y 
LiZn | | | LiAs | Li,Se | LiBr 
LiAg | LiCd | Liln | (Li,Sn) Lissb | Li,Te | Lid 
Lis§He | LiyTl | (LigPb) | Li,Bi 
2 | LaF,- oder | CaF, | NaCl- 
BiF,-Typ = Typ | Typ 








ValenzmaBig zusammengesetzte Verbindungen 


Legierungsstrukturen mit ,,nichtmetallischen* Strukturen 
1 











Um zu Ubersichten der genannten Art zu kommen, waren freilich 
eme grobe Anzahl von Strukturbestimmungen erforderlich. 
Genannt seien zuniichst die wichtigsten von denen, die die ,,nicht- 
metallischen Strukturen* betreffen. 

Mit A. Harper!) wurden die Strukturen der Alkalihydride 
bestimmt, die simtlich Kochsalzstruktur besitzen. Bemerkenswert 
ist her der Befund, daB der Radius des H--Ions in den Hydriden auch 


') E. Zinrt u. A. Harper, Z. physik. Chem., Abt. B 14 (1931), 265; 28 
(1935), 478. 
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nicht annahernd konstant ist, sondern vom CsH (1,54) zum LiH (1,26) 
stark abnimmt. Die Gitterkonstante von Lib ist um 0,5°), kleiner 
als die von LiH. Auch bei den Erdalkalihydriden?) besitzen die 
Metallionen eine verhaltnismafig einfache Anordnung. Da man auch 
hier die Lage der H--Ionen durch Abstandsbetrachtungen leidlich 
sicher festlegen kann, laBt sich aussagen, daB ein Ubergang von der 
CaF,-Struktur zum Schichtengitter vorliegt. Zu betonen ist, dab 
entgegen den Behauptungen anderer Forscher — das Gesetz der kon- 
stanten Proportionen streng erfiillt ist. Die Feststellung war 
von Bedeutung; sie bewies, dai die Zinri’schen Anschauungen iiber 
den Ubergang von den nichtmetallischen zu den Legierungsphasen 
auch fiir die Hydride gelten. 

Fiir die Strukturen der von Zrnti und Mitarbeitern untersuchten 
Alkalimetallchalkogenide ergaben sich durchweg Anti-CaF,- 
Typen?). Von sonstigen Verbindungen mit X*--lonen ist vor allem 
die Untersuchung des Siliciumdisulfids zu nennen, fiir das eine 
der in der anorganischen Chemie nicht so sehr haufigen Fadenstruk- 
turen gefunden wurde’). 

Strukturen von Verbindungen mit X*--[onen waren vor Zint. 
nur fiir wenige Verbindungen ermittelt worden. Fiir die Verbin- 
dungen des Magnesiums mit Phosphor, Arsen, Antimon und Wis- 
mut fanden EK. Zint. u. EK. HuseMann‘*) Antiisomorphie mit den 
Sesquioxyd-Strukturen: Mg,P, und Mg,As, sind kubisch und ent- 
sprechen den C-Typen der Oxyde; die trigonalen Strukturen von 
Mg,5b, und Mg,Bi, sind antiisomorph mit den A-Sesquioxyden. 
Weiterhin wurde mit G. Braver’) die Struktur von Lithiumnitrid 
aufgeklart, die sich in einfacher Weise aus der CsCl-Struktur ableiten 
laBt®). SchheBlich konnte von G. Braver u. E. Zinr.®) bei den 
anderen Alkaliverbindungen noch ein neuer M,X-'l'yp, der NagAs- 





1) E. Zintt u. A. HARDER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 
(1935), 33. 

2) E. Zintu u. H. H. v. BAumBaAcn, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1931), 88; 
E. ZintL, A. HARDER u. B. Dautu, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
40 (1934), 588. 

8) E. Zrntu u. K. Loosen, Z. physik. Chem., Abt. A 174 (1935), 301; unab- 
hangig davon wurde das SiS, auch von W. Bisse, H. Fiscner u. E. Gruner, 
Naturwiss. 23 (1935), 740 aufgeklart. 

*) E. Zintu u. E. HUsemMann, Z. physik. Chem., Abt. B 21 (1933) 138; die 
Struktur von Mg,P, ist unabhangig von M. v. StackeLBerG [Angew. Chem. 
46 (1933), 23] bestimmt worden. 

*) E. Zintt u. G. Braver, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 
(1935), 102. 

6) G. Braver u. E. Zrxti, Z. physik. Chem., Abt. B 37 (1937), 323. 
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Typ aufgeklart werden. Es handelt sich um ein Gitter, das der ,,Ideal- 
struktur** des Tysonits antiisomorph ist ; von dieser Idealstruktur weicht 
die tatsachlich aufgefundene Konstitution der Lanthaniden-Trifluoride 
etwas ab. In dieser Struktur kristallisieren: K,As, K,5b, K,Bi; NagP, 
NagAs, NagSb, Na,Bi; LigP, LigAs, «-Li,Sb. f-Li,Sb bildet ebenso wie 
Li,bi eine kubische (Cu,Al)-Struktur. Auch bei diesenVerbindungen sind 
die Anionenradien erheblich von der GréBe des Kations abhingig. 

Besonders interessant sind die Verbindungen mit X‘4--Ionen, 
weil sich hier die Frage erhebt, wie weit diese hohe negative Ladung 
realisiert werden kann. Es gibt tatsachlich Strukturen mit X4-- 
lonen; es sind dies die Magnesiumverbindungen, die Anti-CaF,- 
Struktur besitzen!). Andererseits konnte fiir die Natriumverbin- 
dungen von Pb und Sn gezeigt werden, dai der Na-reichsten Phase 
nicht, wie bisher angenommen, die Zusammensetzung Na,X, sondern 
Na,,Pb, baw. Na,,Sn, (Cu,,Si,-Struktur) zakommt?). Zrnrt und Har- 
pER fiihren dies darauf zuriick, daB die Nat-Ionen offensichtlich 
die volle negative Ladung der stark polarisierbaren Ionen Sn4- bzw. 
Pb*- nicht erzwingen kénnen. Der 4fach negativ geladene Zustand 
sel bei diesen Klementen ein Grenzfall, der méglich ist (Mg,X-Ver- 
bindungen), jedoch nicht in allen Fallen erreicht wird. Dieses Bei- 
spiel der Na-Verbindungen zeigt deutlich, daB man sich hier an der 
Grenze befindet, bei dem die ,,nichtmetallische Struktur* gerade eben 
noch stabil ist. 

Andererseits ist es in besonders gelagerten Fallen méglich, dab 
die Grenze iiberschritten wird. Nach C.D. West und A. W. PETeEr- 
soNn*) kristallisiert naimlich auch AuAl, im CaF,-Typ, d. h. in eier 
typisch salzartigen Struktur. Es zeigte sich, da es noch eine Reihe 
verwandter Verbindungen mit dieser Struktur gibt, némlich AuGa,, 
Auln,, PtAl,, PtGa, und PtIn,*). Bei diesen AB,-Legierungen, die 
siimtlich farbig sind, besteht ein ganz besonders strenges Auswahl- 
prinzip. Die A-Komponente ist stets Au oder Pt, als B-Komponente 
kommen nur Elemente der 8. Gruppe in Frage, die zwar in der 
Regel keine Anionen bilden, aber immerhin den Anionenbildnern der 
4.Gruppe benachbart sind. 


1) E. Zintt u. H. Katser, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933) 113; daB die 
Verbindungen streng stéchiometrisch zusammengesetzt sind, ist neuerdings von 
W. Kiem u. H. WesTLINNING [Z. anorg. allg. Chem. 245 (1941), 365) gezeigt worden. 

*) E. Zintt u. A. Harper, Z. physik. Chem., Abt. B 34 (1936), 238. 

3) C.D. West u. A. W. Pererson, Z. Kryst. A 88 (1934), 93. 

‘) E. Zintt, A. Harper u. W. Havucke, Z. physik. Chem., Abt. B 35 
(1937), 354. 
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Mit diesen Untersuchungen iiber die ..nichtmetallischen” Struk- 
turen war fiir die eine Seite der Fragestellung nach dem Ubergang der 
salzartigen in die intermetallischen Strukturen wertvolles neues Ma- 
terial beigebracht. Es bheb die andere Frage: Welches sind denn nun 
eigentlich die typisch metallischen Strukturen und welches sind 
die Faktoren, die ihren Aufbau bedingen? Hier stand schon ein grobes 
Erfahrungsmaterial zur Verfiigung und auch schon eine erste Gesetz- 
mabigkeit, nimlich die Regel von Humg-Rornery und WestGren- 
PHRAGMEN, dab naimlich bestimmte Strukturen dann auftreten, wenn 
die .,Valenzelektronenkonzentration™ einen ganz bestimmten Wert 
besitzt. Was aber vor allem fehlte, waren die experimentell schwer 
zu handhabenden Legierungen unedler Metalle. Hier hat Zinvi 
mit seinen Mitarbeitern ein grobes Tatsachenmaterial geschaffen und 
einige wichtige neue Gesetzmibigkeiten erkannt. Zinr. hat iiber 
dieses Gebiet selbst zusammenfassend berichtet, als ihm 1938 dic 
Linpig-Gedenkmiinze des Vereins Deutscher Chemiker iiberreicht 
wurde. 

Auf diese Untersuchungen in allen Einzelheiten einzugehen, ist 
nicht méglich; doch seien einige charakteristische Ergebnisse heraus- 
cestellt : 

Die Strukturbestimmungen fiihrten bei vielen Verbindungen zu 
Gitteranordnungen, die bereits bekannt waren. Jedoch wurden bei 
den Legierungen auch einige neue Strukturtypen aufgefunden. 
Die beiden wichtigsten sind: 

1. Die Na-Tl-Struktur’). In ihr besetzt jede Atomart ein 
Diamantgitter; die beiden Teilgitter sind um eine halbe Kantenlange 
verschoben. Fir sie wurden zahlreiche Beispiele gefunden, nimlich 
aufer dem NaTl selbst: LiZn, LiCd, LiGa, Liln*); NaIn*), LiAl’). 

2 Die NaZn,3-Struktur®). Diese recht verwickelte Struktur 
ist ebenfalls kubisch; sie enthalt 12 Atome in der Elementarzelle. 
Auffallig ist, dai jedes Alkahatom von 24 gleichweit entfernten Zn- 
oder Cd-Atomen umgeben ist. Beispiele sind auber NaZn,g: KZny,, 
KCd,,, RbCd,3,, CsCd,3. 

1) E. Zrnti u. W. DULLENKopr, Z. physik. Chem., Abt. B 16 (1932), 195. 

*) E. Zrntu u. G. Braver, Z. physik. Chem., Abt. B 20 (1933), 245. 

3) E. ZintL u. 8S. Neumayr, Z. physik. Chem., Abt. B 20 (1933), 272. 

4) E. Zintu u. G. WoLtTEersporr, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
41 (1935), 876. 

5) E. Zinti. u. W. Havucke, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 
(1938), 104. Unabhangig davon wurde die Struktur von J. A. A. KETELAar, 
J. chem. Physics 5 (1937), 668 aufgeklart. 
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Ferner waren hier zu nennen die CuGa,-Struktur?), ein tetra- 


gonales Schichtengitter, die hexagonale PtTl-Struktur?) sowie 


einige weitere Strukturen, die noch nicht in allen Einzelheiten auf- 
geklart sind. 

Kinige schon bekannte Strukturen erweisen sich bei den von 
ZINTL untersuchten Systemen als recht verbreitet; es waren dies: 

1. der B-Messing-Typ (kubisch raumzentriert): LiAg, LiHg, 
LiTl, MgTl, CaTl, SrTl°). 

2. Die Cu,Au(NaPb,)-Struktur: NaPb, (wobei ein Teil der 
Pb-Platze durch Na besetzt ist), CaPb,, SrPb,, CePb,, CaTl,, CaSng, 
CeSn,* °). 


Unter den Ergebnissen allgemeiner Natur, die sich aus 
den Zintu’schen Untersuchungen der Legierungsphasen ergeben, seien 
folgende als besonders wichtig hervorgehoben®) : 

1. Bei den Legierungen mit f-Messing-, NaTl- und Cu,Au-Struk- 
tur gilt die Regel von Humg-RotHery dann nicht, wenn sehr unedle 
Metalle am Aufbau der Verbindungen beteiligt sind. Diese Regel ist 
also auf ganz bestimmte, im Periodischen System streng abgrenz- 
bare Klementgruppen beschrankt. 

2. Ferner ergab sich, dai die Atomradien von so unedlen 
Metallen in Legierungen meist kleiner sind als in den Metallen 
selbst, namentlich dann, wenn sie mit edlen Metallen verbunden 
sind. Hier kommt Zinrnt auf Grund der Untersuchung der Abstande 
zu aihnlichen Ergebnissen, wie sie W. Briirz bei seinen umfassenden 
und systematischen Betrachtungen zur Volumchemie erhalten hat. 
Ks gibt allerdings auch Fille (z. B. NaZn,,), in denen der Abstand 
Na-Zn deutlich gréBer ist, als es der Summe der Atomradien der 
beiden Elemente entspricht. 

3. Die letztgenannten Verbindungen zeigen nun, wie Tabelle 3 
zeigt, ein Verhalten, in dem Zrntx einen Schliissel zum Verstaéndnis 


!) E. Zrntu u. O. Treuscn, Z. physik. Chem., Abt. B 34 (1936), 225. 

*) E. ZintL u. A. Harper, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 
(1935), 767. 

3) E. Zrxti u. G. Braver, Z. physik. Chem., Abt. B 20 (1933), 245. 

‘) E. Zrintt u. 8S. Neumayr, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 
(1933), 86. 

5) Ganz dhnlich kristallisiert Li,Cd, nur liegt hier eine statistische Ver- 
teilung vor; vgl. E. Zinty u. A. ScunerpeEr, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 41 (1935), 294. 

*) Vgl. hierzu die Zusammenfassung von E. ZintL, Angew. Chem. 52 
(1939), 1. 
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derartiger Erscheinungen sieht und das ihn in seiner weiteren Aus- 
vestaltung zu einem neuen Aufbauprinzip?) fiir gewisse inter- 
metallische Phasen fiihrt. 


Tabelle 3 
Gitterkonstanten von AB,,.-Strukturen 











NaZn,, 12,27 KCd,, 13,77 
KZn,, 12,36 RbCd,, 13,88 
CaZn,, 12,13 CsCd,, 13,89 
SrZn,. 12,22 
BaZn,, 12,33 





Wie die Tabelle 3 zeigt, sind die Gitterkonstanten in erster Nihe- 
rung von der GréBbe der Alkali- bzw. Erdalkaliatome unabhiingig. 
Dies fiihrt zu der Vorstellung eines aus Zn- bzw. Cd-Atomen gebildeten 
Geristes, das gleichsam die ,tragende Konstruktion” des Kristall- 
gebaudes darstellt; in die Liicken sind dann die unedlen Atome ein- 
selagert. 

Noch iibersichtlicher legen die Verhaltnisse beim NaTl-T yp, 
der, wie schon §$. 11 hervorgehoben wurde, aus zwei ineinander- 
gestellten Diamantgittern besteht. Nimmt man bei den Verbindungen 
LiAl, LiGa, LiZn, NaIn und NaT! an, dai jeweils ein Elektron vom 
Li bzw. Na auf den zweiten Verbindungspartner iibergegangen ist, 
so besiBen die Al--, Ga--, In-- und Tl--Teilchen die Elektronen- 
konfiguration der neutralen Atome Si, Ge usw. und wiirden wie diese 
ein Diamantgitter bilden. In die Liicken dieses Gitters waren dann 
die Lit- bzw. Na*-Ionen eingebaut. So erklirt sich, daB die Alkali- 
atome mit stark verkleinertem Radius in diesen Gittern sitzen. 

Sehr interessant ist, dab auch LiZn und LiCd diese NaT'l-Struktur 
besitzen; denn Zn-- und Cd--Teilchen besitzen nicht 4, sondern nur 
3 Elektronen. Hier wiiren demnach die Elektronenniveaus des Dia- 
mantteilgitters aus Zn- bzw. Cd- nur unvollstindig besetat. 
ZINTL sagt daher fiir diese Verbindungen, die im Gegensatz zu den 
anderen nicht farblos, sondern rot sind, Paramagnetismus voraus, 
was allerdings noch nicht gepriift ist. 

Ktwas anders wiirden die Verhiltnisse bei CaZn, liegen, bei denen 
die Zn--Ionen eine Art Graphitstruktur bilden; auch hier wiiren 
magnetische Messungen von Interesse. 





1) E. Zrnti weist [Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935) 876) 
darauf hin, daB diese Gedanken eine Weiterentwicklung von F. Laves entwickelter 
Vorstellungen sind [vgl. F. Laves, Z. Kryst. 73 (1930), 202, 275; Z. physik. Chem., 
Abt. B 22 (1933), 114}. 
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Der Gedanke solcher tragenden Teilstrukturen mit einem 
in sich abgeschlossenen System von Atombindungen erinnert an das 
Verhalten mancher Silikate. Man wird diesen Gedanken fiir die 
Deutung der Aufbauprinzipien auch anderer Klassen von Legierungs- 
phasen zu betrachten haben. 


Ill. Probleme des Aufbaus salzartiger Verbindungen 


Die Untersuchung Zinr.’s tiber den Aufbau salzartiger Ver- 
bindungen greifen zum T'eil so eng auf die Probleme der Legierungen 
hiniiber, insbesondere auf den Ubergang von den ,,nichtmetallischen* 
zu den Legierungsphasen, dafi eine Trennung nicht immer mdglich 
ist. Aus diesem Grunde ist die Besprechung der Arbeiten  iiber 
Hydride, Chalkogenide und Verbindungen mit X*-- und X*4--Ionen 
bereits vorweggenommen worden (vgl. S. S—10). Aber auch dar- 
uber hinaus bleibt noch eine Anzahl von Untersuchungen bestehen, die 
Strukturfragen der Chemie der salzartigen Verbindungen betreffen. 


ZintL fragte sich: Gibt es wirklich nur die Sauerstoffkom- 
plexe von Nichtmetallen, die wir aus den Séuren kennen, oder 
liegt es nur an den experimentellen Bedingungen, wenn man _bisher 
Komplexe mit hdheren Koordinationszahlen nicht erhalten hat ? Bisher 
war man zur Darstellung von Salzen der Sauerstoffsiuren entweder 
von wiibrigen Lésungen oder aber von den Hydroxyden bzw. Car- 
bonaten ausgegangen. Demgegeniiber bringt die Verwendung von 
Na,O den groben Vorteil, dab man bei der Salzbildung die Energie 
fur die Reaktionen 


2NaQOH —» Na,O -++ H,O baw. 


! 


Na,CO, —»> Na,O + CO, 


nicht aufzubringen hat. Man kann also bei der Verwendung von 
Na,O hoffen, auch noch solche Salze zu fassen, die sich bei der Ver- 
wendung von NaOH bzw. Na,CO, nicht bilden. Nun ist Natrium- 
oxyd allerdings ein recht schwer herzustellender Stoff. KE. Zrnri und 
H. H. v. BaumBacu?) hatten jedoch schon friiher ein elegantes Ver- 
fuhren zur Darstellung dieses Oxyds aus Azid und Nitrat baw. Nitrit 
entwickelt, das durch folgende Gleichungen beschrieben wird: 


5NaN,g + NaNO, = 3Na,O0 + 8N, 
3 NaN, + NaNO, = 2Na,O + 5N,. 


') BE. Zintt u. H. H. v. BaumBacnu, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1931), 88. 
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In einem seinem verehrten Lehrer HONIGSCHMID gewidmeten 
Festheft beschreibt nun Zinr.?) die in einer wiederum meisterhaft 
durchgefiihrten Untersuchung erhaltenen Ergebnisse, die bei der Ein- 
wirkung von Na,O auf verschiedene Salze erhalten wurden. Die 
Priifung der Gemische nach dem Erhitzen erfolgte réntgenographisch. 
Ks wurde in der Tat eine ganze Reihe von bisher unbekannten ,,Ortho- 
salzen* erhalten, nimlich: Na,AgO,, NayBeO,, Na,BO,, Na,AlO,, 
Na,510,, NaysnO,, Na,PbO, und Na,PbO,:Na,O, Na,NO,, NagNOz, 
Na,5O,4°4/, Na,O, Na,SeO,:4/, Na,O0, Na,TeO,, Na, JO,. Kin Verstind- 
nis dieser Ergebnisse ist, wie in der Arbeit gezeigt wird, weitgehend 
durch elektrostatische Betrachtungen zu erreichen. Weiterhin wird 
hierbei auch das Problem der glasbildenden Oxyde behandelt. Es wird 
gezeigt, dali mit steigenden e/r-Werten des positiven Ions die ,,salz- 
artigen”’ Oxyde mit Koordinationsgittern tiber die ,,glasbildenden’ 
Oxyde mit Makromolekilstruktur in die ,,leichtfliichtigen’’ Oxyde 
mit Molekilgittern iibergehen. 

Diese Untersuchung wurde spiiter ergiinzt durch eine eingehende 
Studie tiber die Bildungsweisen von Na,JO,”) sowie durch die Dar- 
stellung emes Natriumwismutats definierter Zusammensetzung 
(NagbiO, bzw. Na,BiO,- Na,O) mit quantitativ 5-wertigem Wismut?). 
Sehheblich ist in diesem Zusammenhang eine Untersuchung uber die 
Existenz der von W. Birnrz vermuteten Orthosalpetersiure zu 
nennen, die jedoch zu keinem biindigen Ergebnis fiihrte*). 


Das zweite Problem, das Zinr. auf dem Gebiet salzartiger Ver- 
bindungen beschiftigte, war die Bildung von Oxyden, die trotz 
verwickelter Zusammensetzung infolge statistischer Verteiluny 
verschiedener Metallionen auf gleichwertige Gitterplitze eine ein- 
fache Struktur besitzen. Als ein besonders einfaches Gitter wurde 
das NaCl-Gitter gewihlt; daf in diesem auch Doppeloxyde kristalli- 
sieren kénnen, bei denen man aus chemischen Gesichtspunkten eine 
so einfache Struktur nicht vermutet hitte, war von anderer Seite 
fir LikeO, und Li,Ti0O, bereits nachgewiesen worden. Als zwei neue 
Vertreter entdeckten KE. Zinri und W. Morawierrz’) das Na CeO, und 


1) E. Zinti u. W. Morawiertz, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938), 372; vorl. 
Mittlg. Naturwiss. 23 (1935), 197. 

2) E. Zinti. u. W. Morawietz, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 20. 

3) E. Zinti u. K. ScHEINER, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 32. 
4) E. Zinti u. W. Havucke, Z. physik. Chem., Abt. A 174 (1935), 312. 
5) EK. Zintt u. W. Morawierz, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 26. 
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Na,PrO,. Es ist kennzeichnend, dali sich das Pr-Salz durch Erhitzen 
von Na,O mit Pr,O, im Sauerstoffstrom bildet; in dem Salz ist also 
Pr(IV) wesentlich bestandiger als in dem einfachen Oxyd. Bemerkens- 
wert ist, dafi NaLaO, keine Kochsalzstruktur besitzt; das Radien- 
verhaltnis (1,24) ist hier wohl von 1 bereits zu stark verschieden. 


Das dritte Problem schlieblich war die Frage, wie weit einzelne 
Gitter auch bei nur teilweiser Besetzung der Gitterpunkte 
bestandig sein kénnen. Als Beispiel gewahlt wurde das Fluorit- 
vitter. Zunichst wurde gepriift'), ob die schon von V. M. Go.p- 
scuHMIb? festgestellte Tatsache, dafi Mischkristalle von CaF, und YF, 
I luspatgitter besitzen, tatsichlich darauf beruht, dab die iiber- 
zihligen F--lonen auf Zwischengitterplatzen untergebracht sind 
oder ob nicht vielleicht ein unvollstandig besetztes Kationengitter vor- 
handen ist. Die Untersuchung bestatigte die Annahme GoLDSsCcHMIDT’s. 
Sie zeigte das gleiche fiir erstmalig hergestellte Mischkristalle aus 
Srl’, und LaF, sowie aus CaF, und ThF,. In einer Untersuchung von 
Mischkristallen aus CeO, und La,O,*) wurde ferner gezeigt, dai das 
Cak,-Gitter auch bei einer nur teilweisen Besetzung der An- 
ionenplitze bestindig bleibt. Zusammenfassend labt sich also 


sagen, dai beim Fluoritgitter — im Gegensatz zu vielen anderen 
Gittern — stets die Kationenplatze voll besetzt sind, wihrend das 


Gitter gegen eine nur teilweise Besetzung der Anionenplitze ,,tolerant“ 
ist und auch iiberzihlge Anionen in Hohlriumen (unter Umstinden 
bekanntlich bis zum Verhiltnis 1:3, vgl. [Co(NH,)g|J, oder Bik’s!) 
aufnehmen kann. Die geplante Ubertragung dieser Versuche auf das 
Anti-Fluoritgitter konnte leider nicht mehr durchgefiihrt werden. 


In diesen Zusammenhang gehdrt auch das mit W. Morawierz’) 
erhaltene, fiir die Technik wichtige Ergebnis, dab die auffailhge 
Mischkristallbildung zwischen Tonerde und Kryolith eime Folge 
der Ahnlichkeit der Ionenradien ist. Man erkennt dies leicht, wenn 
man die Formeln NagAlF, und Al,AlO, vergleicht: Die Fluorionen 
des Kryolithgitters werden zum ‘Teil durch die Sauerstoffionen ersetzt. 
Ob freilich auch die Al®*-Ionen auf die Plitze der Na*-Ionen treten, 
konnte noch nicht entschieden werden. 


) E. Zintt u. A. UpGarp, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 150. 
2) 
) 


E. Zinti u. U. Croarro, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 79. 
Ee. Zinte u. W. Morawtierz, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 145. 
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IV. Weitere Untersuchungen ZINTL's 


So streng und disponiert Zinru’s Arbeiten nach einem von groben 
Gesichtspunkten geleiteten Plan durchgefiihrt wurden, so driingte ihn 
sein reicher wissenschaftlicher Geist doch auch des éfteren zu Frage- 
stellungen, die abseits dieser Hauptlinien lagen. Viel beachtet wurde 
eine Jugendarbeit!), in der die Frage gepriift wurde, ob die tiefe 
Farbe von Stoffen wie Pb,O, mit Pb?*- und Pb**-lonen durch ein 
Oszillieren der Ladungen bedingt ist. Wenn dies der Fall ist, 
so muBte nach ZintL’s Annahme bei der Zerlegung eines Pb,O,: 
3H,O-Praparates, das aus radioaktiv indiziertem Plumbit und in- 
aktivem Plumbat hergestellt war, ein Teil des Pb(IV) radioaktiv ge- 
worden sein. Das war nicht der Fall, und Zinri schliebt daraus, 
daB im Pb,O,:3H,C ein oszillierender Austausch der Oxydationsstufe 
im Molekiil unter dem Einflu® des Lichtes nicht stattfindet. Meines 
{rachtens wiirde Zinti heute eine solche SchluBfolgerung nicht mehr 
in vollem Umfange aufrecht erhalten und mit einer Deutung solcher 
tiefen Farben im Sinne der ,,Mesomerie™ einverstanden sein; es wiirde 
aber zu weit fiihren, hier niher auf diese Frage einzugehen. 

Noch eine weitere schéne Untersuchung?) stammt aus der 
Miinchener Zeit: Durch Einwirkung von Na, das in fliissigem 
Ammoniak gelést ist, auf NaNO, wurde das Na-Salz einer Stickstoff- 
sauerstoffsiure der Bruttoformel H,NO, (nach der heutigen Nomen- 
klatur ,,Nitroxylsiure’) erhalten*). Ob diese Siure monomole- 
kular ist oder nicht, konnte noch nicht entschieden werden; die hier- 
fir wichtige magnetische Untersuchung, auf deren Bedeutung Zinv. 
schon 1927 hingewiesen hatte, wird zur Zeit in Danzig durchgefiihrt. 
Spater*) wurde dann noch festgestellt, dafi das schon von A. JOANNIS 
beschriebene Produkt der Zusammensetzung (NaNQO)., das aus Stick- 
oxyd und Natrium in fliissigem Ammoniak entsteht, mit Natrium- 
hyponitrit nicht identisch ist. Es liegt also eine besondere Verbindung 
Nitrosylnatrium vor, deren Konstitution noch unbestimmt ist. 

In Freiburg gelang es mit G. RrenAcker®), den bestimmten 
Nachweis zu fiihren, da sich bei der Einwirkung von Br,-Dampf auf 

1) E. Zrntri u. A. Ravucu, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924), 1739. 

2) E. Zinti u. O. Kony, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1927), 189. 

3) Allerdings war iibersehen worden, da8 diese Verbindung bereits 1917 von 
E. B. Maxtep [J. chem. Soc. [London} 111 (1917), 1016) beschrieben worden ist; 
vgl. E. Zintt u. O. Kohn, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1927), 2063. 

4) E. Zinti u. A. Harper, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933), 760. 

5) E. ZInt.L u. G. RrENACKER, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), LO9s. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. “ 
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besonders vorbereitetes HgO in sehr geringer Menge ein Bromoxyd, 
vermutlich Br,O, bildet; die Reindarstellung dieses Stoffes gelang 
spiter bekanntlich R. Scuwarz. 


In der Darmstidter Zeit wurde dann, zum Teil angeregt 
durch ‘die Zusammenarbeit mit der Industrie, eine Rethe 
weiterer Untersuchungen auberhalb der Hauptarbeitsgebiete durch- 
vefiuhrt. So weist z. B. eme kurze Notiz von E. Zinru u. H. Rogkss- 
LER!) auf die Untersuchung von Additionsreaktionen des SO, 
hin, ber denen unter anderem auch das gleichzeitig von BAUMGARTEN 
und Tito hergestellte Na,S,0,, erhalten wurde. Mit H. LeverKus?) 
wurde das System NaOH/Na,SiO, untersucht und die Frage nach 
den stabilen Produkten in Abhangigkeit von Mengenverhaltnis, Tem- 
peratur und Wasserdampfdruck fiir das Gebiet von 350—500° er- 
schépfend beantwortet. In weiteren kleineren Untersuchungen 
wurde das Natrium-Monothioorthophosphat gemaéh NaPO,- 
Na,S -» Na ,PO,8 hergestellt®) und nachgewiesen, dai wasserfreie 
N\a-Siheophosphate nicht existieren’*). 


Yon besonderer Bedeutung ist eine mit eimem gréferen Mit- 
arbeiterstab in Bitterfeld durchgefiihrte Untersuchung tiber das 
Siliciummonoxyd®). ZGwar waren Entstehung, Flichtigkeit und 
eimige Kigenschaften eimes Silictumsuboxydes bereits bekannt®) und 
auch hinsichtlich des noch ungeklirten Aufbaues des festen Silicium- 
monoxyds konnte Zinr. nichts Neues beibringen. Durchaus neu 
aber waren Anwendungen, insbesondere mit Riicksicht auf tech- 
nische Auswirkungen. So kann man z. B. Ton nach den Gleichungen: 


Al,O,:2510, + 251 —» AI,O, + 4510 baw. 
Al,O,-2Si10, + 2C —» AI,O, + 2510 + 2CO 


entkieseln. Aus Oxyden kann man Metalle gewinnen, z. B. Niob 
vemial 
Nb,O, + 581 > 2Nb+ 5Si0. 


Ferner kann man die kriiftige Reduktionswirkung der Silicium- 


') EK. Zintt u. H. Roesster, Ber. dtsch. chem. Ges. 72 (1939), 191. 

*) H. Leverkus, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939), 1. 

8) EK. Zinrt u. A. Bertram, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 16. 

‘) E. Zinrt u. W. Morawterz, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 12. 

*) E. Zintt, W. Braunine, H. L. Gruse, W. Krixes u. W. Morawietz, 
Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 1. 
®) Vel. u. a. W. Brirz u. P. Eaxriica, Naturwiss. 26 (1938), 188. 
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monoxyd-Priparate ausnutzen. So kann man z. b. aus einer briket- 
tierten Mischung von gebranntem Dolomit, Kalk und Siliciummon- 
oxvd gemaf der Gleichung: 


MgO-CaO + CaO + SiO —>» Ca,Si0, Me 


praktisch quantitativ Magnesium gewinnen. In entsprechender 
Weise entsteht aus Zinkoxyd Zink, aus Phosphaten Phosphor. 
Man sieht, dafi sich hier ganz neue metallurgische Méglichkeiten 
ergeben. 

Auch beim Bor wurde die Darstellbarkeit eines gasférmigen Mon- 
oxyds BO (durch Erhitzen von B und ZrO, im Vakuum auf 1800°) 


erwiesen?). 


SchheBlich ware noch zu erwihnen, dali Zinr. seine groben ana- 
lytischen Erfahrungen gelegentlich zur Lésung von analytischen 
Sonderaufgaben zur Verfiigung gestellt hat, die besonders an- 
spruchsvoll waren?). Als Einzelarbeiten auf potentiometrischem Ge- 
biet seien noch die Untersuchungen iiber die Reduktion von Ru-Salz- 
l6sungen’) sowie tiber die Chinhydronelektrode in fliissigem Ammonia k 
genannt*). 


Uberblickt man die wissenschaftlichen Leistungen ZinrL’s, so 
erkennt man, in welch vielseitiger Weise er die anorganische Chemie 
befruchtet hat. Das Hauptproblem war fiir ihn die Chemie der festen 
Stoffe, also das Gebiet, das in den letzten Jahrzehnten immer mehr 
in den Vordergrund der anorganisch-chemischen Forschung geriick' 
ist. Dab sich Zinr. zur Losung dieser Aufgaben der réntgeno- 
sraphischen Methode bediente, war naheliegend. Dab er die ver- 
schiedenen Auswertungsmethoden souveriin beherrschte, wie kaum 
ein Chemiker sonst, zeigt seine Gediegenheit und Griindlichkeit. 
Sein besonderes Verdienst auf diesem Gebiet aber liegt darin, dali er 
gezeigt hat, wie die Schwierigkeiten zu iberwinden sind, die aus 
chemischen Griinden der réntgenographischen Untersuchung viele 
Stoffe entgegenstehen; die hier von ihm entwickelten Methoden sind 





1) KE. ZintL, W. Morawietz u. E. Gastincer, Z. anorg. allg. Chem. 245 
(1940), 8. 

*) E. Scumipt, K. MEINEL u. E. Zinti, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 
503. — A. Cissarz, H. SCHNEIDERHOHN u. E. Zrnti, Metall u. Erz 27 (1930), 365. 

3) E. Zrnti u. P. Zarmis, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 842; 61 (1928), 
2110. 


4) E. Zintt u. S. NeumMaAyr, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930), 237. 
)* 
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heute Allgemeingut der chemischen Laboratorien geworden. Die 
rontgenographische Methode war fiir Zinti nie Selbstzweck; sie war 
ihm vielmehr Mittel, um anorganische Probleme zu lésen. Er 
ving, wie jeder wahre Chemiker, nicht von der Methode aus, sondern 
vom Stoff. 


Die Problemstellungen und die Durchfiithrung der Untersuchungen 
zeigen ZInTL als einen Anorganiker von grobem Format. Seinen 
lorschungen lagen stets grobe und weite Fragestellungen zugrunde, 
die Kernfragen der anorganischen Chemie betreffen. Die Unter- 
suchungen begannen mit priparativen Arbeiten, deren vorbildliche 
Durchfihrung die Schule Ho6nicscumip verrit. Die vielfachen 
Schwierigkeiten, die bei anorganisch-chemischen Arbeiten immer 
wieder auftreten, sei es wegen der Luftempfindlichkeit der Praparate, 
sel es wegen der Reaktion mit dem GefaBmaterial, sei es wegen der 
Verfliichtigung eimer Komponente, wubte er meisterhaft zu wber- 
winden. An die Reinheitspriifung der Substanzen wurde ein 
strenger Mabstab gelegt. So konnte Zinri sich aber auch auf seine 


Itrgebnisse stets verlassen. 


Die theoretischen Vorstellungen, die Zrnt seinen Arbeiten 
zugrunde legte, waren denkbar einfach. Von klaren Begriffen, wie z. B. 
Atom- und lonenradien, Ionenladung, Polarisierbarkeit ausgehend, 
strebte er klare, eindeutige Entscheidungen an; ein Herumreden um 
Fragen, die zur Zeit mit dem Experiment nicht zu beantworten sind, 
lehnte er ab. So zeichnen sich auch seine Arbeiten wie seine Vortrige 
durch eine klare, unmifverstindliche Sprache aus. Seine Schriften 
wie seine Reden sind meisterhaft in der Form und in hohem Grade 
anregend. In ihnen spricht sich sein energisches, temperamentvolles 
und zielbewuBbtes Wesen in schéner Form aus. 


Was Zinr. sehr am Herzen lag, war die Férderung seines Ge- 
hietes, der anorganischen Chemie, und die Hebung des aka- 
demischen Nachwuchses. Ich hatte des 6fteren Gelegenheit, mit 
ihm iiber diese Fragen zu sprechen. Er hat mir mehrfach Plane ent- 
wickelt, wie man die anorganische Chemie dadurch férdern kénnte, 
dal} man namentlich den akademischen Nachwuchs immer wieder auf 
den besonders groBen Reichtum an Aufgaben hinweist, der gerade 
in unserer Wissenschaft vorliegt. Seime feste Uberzeugung war, daf 
zur Aktivierung der in friiheren Jahrzehnten allzu sehr vernach- 
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lassigten anorganischen Chemie nicht nur der Einsatz viel gréBerer 
Forschungsmittel erforderlich ist als bisher, sondern vor allem auch 
die Heranbildung qualifizierter Krifte zu Forscherpersénlichkeiten. 
Nur in der Hand wirklicher Kénner werden die groben Mittel, die 
man in Zukunft wird zur Verfiigung stellen miissen, auch wirklich 
voll zur Auswirkung kommen. 


Diesem Bestreben, die anorganische Chemie zu férdern, ist es 
auch zu verdanken, wenn er, der in Hochschule und Industrie so- 
wieso bis aufs AuBerste angespannt war, auf die Bitte des Verlages 
und der anderen Herausgeber auch noch die geschiftsfiihrende 
Redaktion unserer Zeitschrift iibernahm, die er, wie alles, was 
er tat, in vorbildlicher Weise durchfiihrte. Die Férderung der experi- 
mentellen Arbeit bezweckt auch die von ihm herausgegebene Reihe 

,Anleitungen fiir die chemische Laboratoriumspraxis”™, in 
der einige wertvolle Monographien erschienen sind. 


So hat Zrnri der anorganischen Chemie viel gegeben. [hm wurde 
das groBe Gliick zuteil, daf er schon in jungen Jahren eine allgemeine 
Anerkennung seiner Leistungen fand. Er wurde abberufen, als 
auf der Hohe seines Wirkens und seiner Erfolge stand. Die Antike 
sah dies als das héchste Gliick an, das die Gétter einem Helden ge- 
wahren kénnen. Wir empfinden es als ein tragisches Geschick und 
miissen versuchen, einen Trost darin zu finden, dal er als Forscher 
und als Mensch Ansporn und Vorbild bleiben wird. 


WILHELM KLEMM. 
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Uber die Nitrososalze der Eisenreihe 
Von Livio CamBt’) 


|. Die ausgezeichneten und umfassenden Untersuchungen von 
W. Hieser und Mitarb., besonders die kiirzlich in dieser Zeitschrift 
mitgeteilten, haben zu _ grundsiitzlichen Erkenntnissen iiber die 
chemischen Bindungen gefiihrt, die sich zwischen dem Radikal NO 
und den Metallionen fiuBern, an die sich dieses anlagert oder an 
die es als angelagert aufgefabt werden kann. 

W. Hresper und R. Marin gelangen zu dem Schlub, daB die 
Nitroso-Monohalogenide des Kobalts dem dreiwertigen Kobalt zuge- 
schrieben werden kénnen*). Ferner interpretieren W. HieBer und 
R. Nasr die von ihnen entdeckten ‘rinitroso-Monohalogenide des 


Kisens als Salze des vierwertigen Eisens‘%): 


J—Co(<N::03, Cl—Fe (< N::0:) 


( 3° 

Danach entfaltet jedes NO eine normale und eine koordinative 
Valenz, und die Zahl der NO-Radikale, die in die Nitrososalze der 
Kisenreihe (Ke » Co —»Ni) eintreten, entspricht der Abnahme 
der bei diesen Metallen beobachteten maximalen Oxydationsstufe ‘). 

Die Kinwertigkeit von Fe, Co, Ni wird zwar hinsichtlich des 
Halogens noch als formale Valenz angenommen; besser faBt man 
sie als den idealen Ausgangszustand des Metallions auf, an den 
dann gewissermaBen die NO-Radikale als angelagert betrachtet werden 
kOnnen. 

Ich stelle mit lebhafter Befriedigung fest, daB die SchluBfolge- 
rungen von W. Hreser und Mitarbeitern mit denen iibereinstimmen, 
zu denen ich 1929 gelangt war, als ich die Untersuchungen iiber 
Reaktionen zwischen NO und Eisenverbindungen beschrieben habe, 
auf die ich spiter noch zuriickkommen werde. Ich habe damals 


') Ubersetzt von A. HépL, Danzig. 

*) W. HIgEER u. R. MARIN, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 241. 

*) W. Hreper u. R. Nast, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 23. 

‘, Die Zahl unter den Symbolen Co und Fe (W. HIEBER) gibt die Zahl 
der 3d-Elektronen des Metallions im 3- bzw. 4-wertigen Zustand an. 
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die von mir festgestellten stufenweisen Umwandlungen des NO durch 
folgendes Schema dargestellt’): 


() 
li 
NU <=, \— > —ON= NO—, 
einfache Rovussin sches echtes 


Addition Salz und Analoge Hyponitrit 


in welchem die erste Umwandlung umkehrbar sein kann, wihrend 
die zweite nicht umkehrbar ist. Das Symbol — NO bedeutet das- 
selbe wie <-NO. 

Dieses damals von mir aufgestellte Schema ergab sich aus 
meiner friiheren Auffassung, nach der ich die NO-Radikale der 
Roussin’schen Salze und der Nitrososulfosalze ganz allgemein von 
dem Nitroxyl HNO ableitete. 


2. Das Vorhergehende wirft wieder das allgemeine Problem 
der Nitrososalze auf. In meinen Jugendarbeiten [1907/1909*)| iiber 
die Spaltung der Rovussrn’schen Salze habe ich meine urspriingliche 
Auffassung, daB es sich um Hyponitrite handele, selbst auf Grund 
quantitativer Untersuchungen iiber das Reduktionsvermégen der Salze 
widerlegt. Meine SchluBfolgerungen stehen daher in direktem Wider- 
spruch zu jenen, zu welchen H. Retauen und A. FRIeEDOLSHEIM * 


selangten, die meine Untersuchung nicht beriicksichtigt haben. 


Das Verhalten der NO-Radikale bei der Zersetzung der Nitroso- 
sulfosalze wurde von mir an zwei Grenzfillen gedeutet, entsprechend 
folgenden Schemen: 

+H* _, HNO —» H,N,O, —> N,0 


Spaltung 


_ > NO 


-Oxydation 


[ON] > 


Diese Deutung stiitzt sich auf die Reaktionen des Nitroxyls HNO, 
die A. AncELI bei der Spaltung des Nitro-Hydroxylamins und der 
Hydroxylaminsulfonsiure aufgefunden hatte*). Das HNO zeigt deut- 
liches Reduktionsvermégen und charakteristische chemische Aktivitit, 
die bei der Polymerisation zu H,N,O, und zu N,O verschwinden. 


') L. Cambri u. A. CAGNASSO, Rend. Accad. Lincei 11, II (1930), 135. 

*) L. Campi, Rend. Accad. Lincei 16, V (1907), 542; 17, V (1908), 202, 
420; Gazz. Chimica It. 39, I (1909), 370. 

*) H. REIHLEN u. A. FRIEDOLSHEIM, Liebigs Ann. Chem. 457 (1927), 7}. 

) A. Ancewi: Uber einige sauerstoffhaltige Verbindungen des Stickstoffs. 
Samml, chem. u. chem.-technischer Vortriige 13, 20—27. 
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3. In der kirzlich erschienenen Darstellung von H. J. Emeveévs 
und J. S. AnpEerson') wird eine schematische Tabelle iiber dic 
Reaktionen der Nitrososulfosalze gebracht, in der die Resultate 
meiner Arbeiten, die nicht zitiert werden, in ungenauer Weise ent- 
halten sind. So wird z. B. angegeben, daB sich durch die Einwirkung 
von AgNO,*) Ag,N,O, bildet, wahrend mit Ag,SO, ein Gemisch von 
N, + NO an'Stelle des Hyponitrits entstehen soll. 

In Wirklichkeit bildet sich das Hyponitrit mit allen léslichen 
Silbersalzen (Nitrat, Perchlorat, Sulfat usw.), so lange man in der 
Kiilte und in anfinglich neutralen Lésungen arbeitet und das 
Nitrososulfosalz in einen UberschuB von Silbersalz eintragt. Arbeitet 
man dagegen in sauren und warmen Lésungen und wendet man 
aus leicht erkennbaren Griinden stickstofffreie Salze wie Silbersulfat 
und Perchlorat an, so bilden sich Mischungen von N,O und NO, 
die bei den Tetrasalzen dem Grenzverhiltnis N,O/2 NO und bei den 
Heptasalzen dem Verhiltnis 1,5N,0/4NO zustreben. Der Stickstoft 
ist als Nebenprodukt anzusehen; es ist ja bekannt, daB er sich bei 
der Spaltung des Hyponitrits mit Sauren bildet. 

Die Zersetzung der Nitrososulfosalze stimmt genau mit dem 
folgenden Schema iiberein, das ich Ende 1908 bewiesen habe: 


Reagenzien [S, Fe, (NO),]?~ [S,Fe, (NO),}!— 
| “* _» Ag,N,O,+2NO42Fe?* 1,5Ag,N,0,+4NO + 4Fe?* 








| 
y 


a Vv 
IK» NO42NO42Fe% = 1,5 NYO 4. 4NO + 4 Fe?# 
IT] Pas ire > 4NO + 4Fe?* 7NO+7Fe?* 


Die Spaltungen I und II vollziehen sich ohne Einwirkung 
fremder Oxydationsmittel: I ist immer begleitet von II, wodurch 
sich die Ausbeute an Ag,N,O, erheblich vermindert. Ein UberschuB 
an Ke’? wirkt oxydierend und bewirkt die Spaltung LI, die zur 
quantitativen Bildung von NO fiihrt. Der analoge Oxydationsprozef 
findet mit Cu** statt, wobei sich Cu,S bildet. 

4. Die von mir ausgefiihrten Reaktionen iiber die Spaltung 
in Hyponitrit und das Reduktionsvermégen der Nitrososulfo- 


') Vgl. die deutsche Ubersetzung von Kurr Karse: Ergebnisse und 
Probleme der modernen anorganischen Chemie (Springer 1940), 8. 381. 

*) In dem Schema der deutschen Ubersetzung steht versehentlich AgNO, 
statt AgNQ,. 
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Reste haben zur endgiiltigen Festlegung der Struktur dieser Salze 
ausgereicht, tiber die 1. BELLuccr und Mitarbeiter’) damals vielfiltige 
Zweifel geiuBert haben. Sie fiihrten aber auch zur Aufstellung 
der bekannten Hypothese von I. Betiucct und W. Mancuor iiber 
das einwertige Eisen. Die Reduktionsfihigkeit der Nitrososulfosalze 
wird von Beuiuccr dem Fe(I), nicht wie von mir dem [ON} zu- 
geschrieben; vielmehr soll in den Komplexen selbst das NO einfach an 
das Fe(I) addiert bleiben, ohne daB irgendeine echte Valenz vorliegt, 
indem zwischen Fe(I) und NO eine wechselseitige Oxydation nicht 
erfolgt, sogar in stark alkalischen Lésungen, in denen z. B. die sog. 
Tetrasalze von Rovussin stabil sind. Nur bei den Zersetzungen soll 
das NO das Eisen zu Fe(II) und schlieBlich zu Fe(III) oxydieren, 
wobei es selbst zum Hyponitrit oder auch zu N,O reduziert wird. 


Gegen die Hypothesen eines Fe(l) sprechen die Reaktionen 
des NO mit den Verbindungen des Eisens: Wasserhaltiges FeS 
reduziert NO schlieBlich zu NH,; analog reagiert bekanntlich Fe(OH),, 
wobei sich Hyponitrit als Zwischenprodukt bildet; das Carbonat, das 
Bicarbonat und das EKisenphosphat reduzieren NO zum Hyponitrit’). 


Die Anlagerungsprodukte zwischen NO und diesen Eisensalzen 
zeigen die oben erwihnten Umwandlungen des NO, wie sie in obigen 
Schemen dargestellt werden kénnen. Die im allgemeinen instabilen 
Zwischenprodukte, die dem HNO und dem [ON}-Radikal zugeschrieben 
werden kénnen, bilden mit Silbersalzen Hyponitrit und spalten sich 
mit Siuren ebenso wie die Nitrososulfosalze in Salze des Fe** 
und NO. Die Endprodukte dagegen sind wahre Hyponitrite und 
reduzieren Fe’*-Ionen nicht; sie bilden mit Siuren Mischungen 
von N,, N,O, NO und héheren Oxyden, die charakteristisch fiir die 
Hyponitrite im eigentlichen Sinne sind, bei denen die typische 
Disproportionierung des Sauerstoffs in der Kette —(ON = NO)— 
stattfindet *). 


Auch die Darstellungsprozesse der von mir beriicksichtigten 
Nitrososulfosalze des Eisens 
FeS + 2NO ——> Fe"+58 +4 2/0N] 
Fe" + NO > Fe™+ {ON} 


') I. BELLucc! u. IL. VENDITORI, Gazz. Chimica It., (1905), ITI, 585—536; 
W. MANCHOT u. E. LINCKH, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926), 412; W. Mancuo1 
u. H. GALL, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926), 1058; W. Mancuot, Gazz. Chimica 
It. 58 (1928), 560; L. Cambi, Gazz. Chimica It. 59 (1929), 57. 

7) L. CAMBI, u. A. CAGNASSO, Rend. Accad. Lincei 11 (1930), VI, 133. 

*) L. CAmBi, Gazz. Chimica It. 59 (1929), 770. 
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werden durch die von mir herangezogenen Tatsachen bestiatigt und 
sind bei dem derzeitigen Stand der Anschauungen in Ubereinstimmung 
mit dem Valenzschema von W. Hresper und Mitarbeitern. Bei den 
Synthesen der Nitrososulfosalze wird nimlich das NO im allgemeinen 
in Gegenwart von aktiven und fiir Stickstoffoxyde spezifischen 
Reduktionsmitteln zur Reaktion gebracht, wie Kisensalzen, Wasser- 
stoffpolysulfid, den Anionen der Merkaptane, Xanthogenate, Thio- 
sulfate. Andererseits ist bekannt, dab zahlreiche Sulfosalze von Fe'", 
Co™ und Ni" stabil sind. 

5. Das NO hat eine ungerade Elektronenzahl; es besitzt 
daher eine ziemlich groBe Aktivitét und kann als freies Radikal?) 
angesehen werden, das m. KE. in den Reaktionen mit Sulfosalzen 
halogenartigen Charakter zeigt. Z. B. habe ich in Zusammenarbeit 
mit L. Szec6*) die praktisch quantitativ verlaufende Reaktion beob- 
achtet: 

RO-CS,), Fe + 2NO —»> (RO-+CS,), Fe(NO), + 3/,(RO-CS,),. 

Die Prozesse lassen sich auf das allgemeine Schema 

-RS|-+ NO —>» RS + [ON] 
2RS > RS, 
zuriickfiihren, wobei das freie NO-Radikal das sulfurierte Radikal 
verdriingt, das sich seinerseits zum Disulfid polymerisiert. 

Hier sei daran erinnert, dab die Disulfide die Metalle in den 
entsprechenden Thiosalzen oxydieren kinnen. Ich habe z. B. kiirzlich 
festgestellt, daB das Co"-Xanthogenat in das Co™-Xanthogenat iiber- 
fiihrt wird, wenn es mit Dixanthogen reagiert’): 

2(RO - CS,),Co + (RO -CS,), > 2(RO- OS,),Co. 

Endlich schlieBen in Ubereinstimmung mit dem Vorhergehen- 
den die Spaltungen der Nitrososulfosalze, bei denen NO entbunden 
wird, immer einen Oxydationsvorgang ein. Die von mir entdeckten, 
griinen, sehr stabilen Nitrosodithiokarbamate entwickeln mit Cu- und 
Ag-Salzen quantitativ NO‘) Die kiirzlich von L. Manarestra her- 
gestellten Nitrosodithiokarbamate des Chroms spalten sich in analoger 
Weise mit essigsaurem Kupfer in Eisessiglésung’). In allen diesen 
Fillen tritt der oben angegebene OxydationsprozeB der NO-Radikale 


') P. WaLpen, Chemie der freien Radikale, Leipzig (1924), 261. 

) L. Camper u. L. Szecé, Rend. Acecad. Lincei 13 (1931), VI, 93. 

*) L. Campi, La Chimica e Industria 21 (1939), 257. 

‘, L. Campi u. A. CaGnasso: Rend. Acecad. Lincei 18, VII, (1931), 254 u. S09. 
) L. MALatTesta, Gazz. Chimica It. 70 (1940), 729. 
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auf. und fiir alle erwihnten Nitrososulfosalze kénnen wir das von 
W. Hreser aufgestellte Schema annehmen: 


(R,N : CS,),Fe <NO (RO ; CS,) te <Ni \, 
(R,N . CS,), Cr < NO), , 


6. Die von mir und meinen Mitarbeitern ausgefiihrten Messungen 
der magnetischen Suszeptibilitit der Nitrososulfosalze, iiber die 
ausfiihrlich berichtet worden ist und die Gegenstand weiterer Publi- 
kationen sein werden, haben die allgemeine Tendenz zum Diamagne- 
tismus gezeigt, die man in verschiedenen Reihen von Komplexsalzen 
der Metalle der 8. Gruppe gefunden hat. Die oben genannten Mono- 
nitrosodithiokarbamate des Eisens dagegen sind paramagnetisch mit 
etwa 1,8 Bohr’schen Magnetonen. 


Die neuesten Messungen zeigt die folgende zusammentassende 
T'abelle: 





Kleinste formale 
Valenz des Metallions Diamagnetisch Paramagnetisch 
im Sulfosalz 








Ni! (3.d°) ((S,0,), NINOJK, | 

Co! (3 d°) ((S,0,),Co(NO), |, 

Co" (3d*) ((R,N + CS,),CoNO) 

Fe! (3d*) | [{(RO-CS,),Fe(NO),] | [(R,NCS,),FeNO) 
Cri! (3 d‘) ((RZN + CS,)Cyr{ NO), | 

Ru! (4 d°) ((R,N + CS,),RuNO) 








Diese Resultate erinnern daran, daB H. Bosk aus den Mes- 
sungen des Magnetismus des Nitroprussiats und des Nitrosokobalt(L1)- 
ammins abgeleitet hat, daB das sich anlagernde NO zur un- 
volistindigen Schale des Metall-Ions eine ungerade Anzahl‘) von 
Elektronen hinzubringt?). Diese Hypothese entspricht in bezug auf 
den Magnetismus der Komplexe den oben erwihnten Valenzgleichungen: 
Die Abgabe eines Valenzelektrons aus den Schalen des urspriing- 
lichen Metallions fiihrt offensichtlich zu einer geraden Zahl von 
Elektronen, wenn die urspriinglich betrachtete ungerade war, und 
zu einer ungeraden, wenn sie geradzahlig war. 


') L. CAMBI u. L. SzEGO, Ber. dtsch. chem. Ges., 64 (1931), 2591; L. Campi 
u. L. SzEGO, Ber. dtsch. chem. Ges., 66 (1933), 656; L. Campi u. L. MALATESTA, 
Rend. Ist. Lombardo Scienze e Lettere 71 (1938), 115: L. MALATESTA, Gazz. Chi- 
mica It. 70 (1940), 729. 

*) H. Bose: Z. Physik. 48 (1927), 864. 
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Das Schema von W. Hreser und mir kann ebenso wie der vou 
H. Bose betrachtete Effekt verallgemeinert werden auf irgendein 
freies Halogen-ihnliches Radikal, das bei der Anlagerung an ein 
Metall-Ion eine ,echte Valenz“ ausbildet, die sich gleichzeitig als 
koordinative Valenz betitigt, z. B.}): 


(X —),Me + n NO——-> (X —), Me(<NO), 


(y) (y—n) 

Besitzt somit die Elektronenschale der Ionen in der Minimalvalenz 
des Ausgangszustandes eine gerade Anzahl von Elektronen, so fiihrt 
die Anlagerung von einem NO zu paramagnetischen Komplexen, die 
von 2 NO dagegen wieder zu Komplexen, die diamagnetisch sein 
kénnen. Das Gegenteil wird beobachtet, wenn die unvollstandige 
Schale des urspriinglichen Metallions eine ungerade Zahl von Elek- 
tronen besitzt. Diese Regel gilt fiir alle Nitrososulfosalze der vor- 
hergehenden ‘T'abelle. 


Die Salze von Rovssin sind mehrkernig und entsprechen auf 
den ersten Blick nicht der gleichen GesetzmaBigkeit, sie sind nam- 
lich diamagnetisch?): 


1) K,[S,Fe,(NO),] 2) K[S,Fe,NO}] 
Am °* 10°= —0,201 Xm °* 10°= —0,109. 


Wir kénnen uns jedoch fiir die Anlagerung des NO idealisierte 
Ausgangsteilstiicke wie: 1) K,S,Fe, und 2) KS,Fe, vorstellen. Bei 
1) ist Fe,?* zweiwertig, bei 2) Fe,°* fiinfwertig. Der Diamagnetis- 
mus &uBert sich tatsichlich bei 1) bei der Anlagerung einer geraden 
Zahl von NO, bei 2) von einer ungeraden Zahl von NO. 


Dieses formale Ergebnis findet seine Begriindung in der gut 
bekannten Strukturformel, die wir WERNER verdanken: 


, _ S Pa) ait 
(ON), Fed =F eNO), 


Hier kénnen wir einen Resonanzzustand zwischen den beiden Kernen 
annehmen, wobei der eine aus Fe", der andere aus Fe'’ entstanden 
zu denken ist, so daB beide einem diamagnetischen Zustand ent- 
sprechen. Analoge Betrachtungen kénnen iiber die Hepta-Salze an- 
gestellt werden. 


') Man beachte den Ubergang des Ions Me’* zum héherwertigen Ion 
Me(Pt™) +, 

* L.Camai u. L. Szead, Rend. Accad. Lincei 13, VII, (1931), 168; L.Cams1 
u. L. SzEGO, ebda. 170. 
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7. Kiirzlich hat L. Mauaresta die elektrischen Momente der 
Dithiokarbamate und der Xanthogenate der Elemente der 8. Gruppe 


bestimmt: 
(RO - CS,),Fe™ (RO - CS,),Co™ (RO - CS,), Ni" 


(R,N - CS,),Fe™ (R,N - CS,),Co™ (R,N - CS,), Ni" 


Diese befinden sich im Einklang mit einer symmetrischen ,,Chelat*- 
Struktur, mit u-Werten zwischen 1,1 und 1,8 Debye’). 


Ferner hat G. Peyronet, ebenfalls in unserem Institut, auf 
réntgenographischem Wege mit Drehkristallaufnahmen die Struk- 
tur von [(C,H,),N - CS,],Ni bestimmt, das rhomboedrisch kristallisiert. 
Hierbei ergab sich eine symmetrische und ebene Anordnung des Kerns: 

\ J 3\ ‘bby. , I / : 
jp nen DNiK a iC 

Das Ni" mr in dieser Pd die 4 Schwefelatome sym- 
metrisch koordinativ’). 


Die Bestimmung des Dipolomentes der oirnasenies 

((C,H,),N - CS,],FeNO [(C,H,),N - CS,],Cr(NO), 
hat dagegen zu betriichtlich héheren Werten gefthrt: Beim ersten 
betrigt das Moment 4,2 beim zweiten 5,2 Debye’). Diese héhere 
elektrische Asymmetrie wird offensichtlich vom NO-Radikal bedingt 
und ist vermutlich einem Dipol etwa des folgenden Typs zuzu- 
schreiben: + 
(X,—), #e«-NO 

L. MaLAaTEsTA nimmt an, dab die Chromdinotrosodithiokarbamate 
wahrscheinlich die asymmetrische ,,cis“-Konfiguration mit den beiden 
NO-Gruppen in Nachbarstellung besitzen, wobei oktaedrische Anord- 
nung mit der Koordinationzahl 6 angenommen wird. Diese Struktur 
kénnte auf die Tendenz des NO-Radikals, sich zu dimerisieren, 
zuriickgefiihrt werden. (anz analog kénnen ja viele organische Ni- 
trosoderivate Dimere bilden, deren Stabilitit von den mit der Ni- 
trosogruppe vereinigten Radikalen abhiingt. 


Eine derartige Méglichkeit ist auch von mir bereits gelegentlich 
fir die Nitroso-Ni'-thiosulfate von W.Mancuor erértert worden. 
Damals priifte ich die Hypothese, ob es sich um —N(: 0) = NO-Radi- 
kale handele*). Solche sind von A. ANGELI bei den Nitrosohydroxyl- 


) L. MALATESTA, Gazz. Chimica It. 70 (1940), 541, 553. 
*) G. PEYRONEL, Z. Kryst., im Druck. 
 L. Camper u. A. CLerici, Rend. R. Accad. Lincei 6, VI (1927), 450. 
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aminen aufgefunden worden, bei denen das (NO),-Radikal eine 
Reaktionsfahigkeit zeigt, die von der der Hyponitrite im eigent- 
lichen Sinn wesentlich verschieden ist. Es lieB sich bisher noch 
nicht feststellen, ob bei irgendwelchen Nitrososalzen tatsichlich der- 
artige Polymerisationen auftreten, die von denen verschieden sind, 
die zur untersalpetrigen Siure fiihren. In jedem Fall ist nicht zu 
leugnen, daB bei diesen Komplexen (NO),-Bindungen verhaltnismaBig 
hiutig sind. 

8. Ganz kiirzlich hat A. A. Buancuarp') die Hypothese eines 
NO* erértert. Eine solche Annahme kann vielleicht fiir die Deutung 
anderer Klassen von Metallnitrosoverbindungen von Interesse sein, 
fiir die von mir besprochenen Nitrososalze wird sie jedoch durch 
keinen einzigen experimentellen Befund bestatigt. 


Im iibrigen schlieBt dieser Autor trotz der von ihm autge- 
stellten Hypothese, daB die Nitrososalze ,a verry incomprehensible 
picture“ darstellen. Augenscheinlich ist ihm die neuere ausgedehnte 
Kntwicklung auf dem Gebiete der Nitrososalze entgangen. 


') A. A. BLANCHARD, Chemical Reviews 26 (1940), 409. 


Mailand, Istituto di Chimica Industriale della R. Universita. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 1940. 
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Bemerkungen zur vorstehenden Abhandlung von L. Camai 


Uber die Nitrososalze der Eisenreihe“’ 


Von W. Hieser und R. Nasr 


In der vorstehenden Abhandlung macht L. Campr den interes- 
santen Versuch, das umfangreiche Gebiet der Stickoxydverbindungen 
der Kisenreihe unter einem einheitlichen valenzchemischen Gesichts- 
punkt darzustellen. Er geht hierbei von Anschauungen aus, die wir 
an Hand neuen experimentellen Materials mehrfach diskutiert haben, 
die gerade gegenwiirtig jedoch auf Grund theoretischer Uberlegungen, 
welche zugleich dem ‘Tatsachenmaterial besser gerecht werden, in 
mancher Hinsicht von uns revidiert werden sollen. Unter Beriick- 
sichtigung weiterer experimenteller Ergebnisse ist beabsichtigt, dem- 
niichst zusammenhingend dariiber zu berichten. 

Vorderhand beschriinken wir uns deshalb darauf, zur Vermei- 
dung von MiBverstiindnissen auf einige wenige Punkte zum ‘leil 
mehr formaler Art hinzuweisen, in denen die von L. Campi gegebene 
Darstellung der unsrigen nicht voll entspricht: 

1. Wir legen Wert auf die Feststellung, — worauf schon in unse- 
ren Abhandlungen nachdriicklich hingewiesen wurde’) — dab in den 
von uns dargestellten fliichtigen Stickoxydverbindungen von einer 
. Wertigkeit“ der Metallatome im iiblichen Sinne nicht die Rede 
sein kann: das Co im Co(NO),J darf nicht als ,dreiwertig*, das Fe 
im Fe(NO),Cl nicht als ,vierwertig* bezeichnet werden. Unabhiingig 
von der gewohnten Oxydationsstufe der betreffenden Metalle ist fir 
die Valenzbetitigung des NO gegeniiber Verbindungen der Uber- 
gangsmetalle lediglich die mehr oder weniger vollkommene Auffiillung 
einer Schale maBgebend; in den geplanten spiiteren Arbeiten wird 
dieser Gesichtspunkt noch deutlicher zum Ausdruck kommen. 

2. Substitutionen, wie iiberhaupt chemische Reaktionen gestatten 
keinen eindeutigen RiickschluB auf den Bindungszustand der Stamm- 
verbindung. So liegt nach unseren Ergebnissen keine strenge Ge- 


1) W. HIEBER u. R. MARIN, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 241—200, 
bes. S. 245 f.; W. Hreper u. R. Nast, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 23-— 47, 
bes. S. 31—33. 
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setzmiBigkeit bei den Substitutionsreaktionen der Stickoxydverbin- 
dungen der Halogenide der Eisenreihe vor, obwohl fiir die NO-Bin- 
dung in diesen Fallen nach Campi’s und unserer Ansicht stets die- 
selbe Struktur anzunehmen ist. Derartige ,Strukturbeweise“ haben, 
wie betont, nur ,bedingte* Geltung’). 

Ganz ahnlich liegen die Verhiltnisse auch bei anderen Reaktio- 
nen der NQO-Verbindungen der Eisenreihe, wie den Umsetzungen 
mit Silbersalzen. Sie lassen u. E. keinen zwingenden Riickschlub 
auf die Bindungsart des Stickoxyds zu, insbesondere nicht —- wie 
wir in Ubereinstimmung mit L. Camsr betonen — auf eine gelegent- 
lich schon vermutete Hyponitritstruktur von NO-haltigen Halo- 
geniden oder Sulfiden. Wir haben daher von weitergehenden 
Schliissen, zu denen die Siurezersetzung unserer Nitrosohalogenide 
verleiten kinnte, Abstand genommen und weisen gegeniiber solchen 
zu weitgehenden Folgerungen nur darauf hin, daB die Siurezersetzung 
der von uns aufgefundenen NO-Verbindungen von EKisen(I)-halogeni- 
den unter LuftausschluB nicht zu einer Eisen([II)-salzlésung fihrt, 
sondern tatsichlich zu einer Eisen(II)-salzlésung, die héchstens spuren- 
weise dreiwertiges Kisen enthilt; das Stickoxyd wird hier dement- 
sprechend ganz iiberwiegend als solches frei”). Alle derartigen Um- 
setzungen sind zudem stark von iiuBeren Bedingungen abhingig’*). 

3. Schon friher haben wir betont, daB sich fiir die Struktur 
der Stickoxydverbindungen von Salzen je nach ihrer Natur verschie- 
dene Mdglichkeiten bieten, iiber die erst eingehende Untersuchungen 
besonders auch physikalischer Art zu entscheiden vermégen‘). Das 
_Gebiet dieser Stickoxydverbindungen stellt sich daher bei weitem 
nicht so einheitlich dar wie das der Kohlenoxydverbindungen. Es 
ist eine ebenso wichtige wie verlockende Aufgabe, die Theorie und 
Systematik der Stickoxydverbindungen, speziell auch unter Beriick- 
sichtigung der wertvollen allgemeinen und experimentellen Gesichts- 
punkte von L. Campr und seinen Mitarbeitern, weiter auszubauen. 
Hieriiber soll unter Heranziehung neuer Tatsachen und Uberlegungen 
demnichst berichtet werden. 


') W. Hreper u. R. Marin, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 246; 
W. HreBeR u. R. Nast, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 32. 

*) W. Hreper u. R. Nast, Z. anorg. allg. Chem. 244, 45—46 (1940). 

’) W. Hreper u. R. Nast, Z. anorg. allg. Chem. 244, 36 (1940). 

*) W. Hresper und R. Marin, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 247; 
W. Hreper u. R. Nast, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 33. 


Miinchen, Anorg.-Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Februar 1941. 
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Uber die Nitrososalze der Eisenreihe 


Entgegnung auf die Bemerkungen von W. Hieser und R. Nasr 


Von Livio CAmMBI 


Auf die Bemerkungen von W. Hieper und R. Nasr méchte ich 
kurz folgendes erwidern: 

Ich habe meine friiheren Versuche und die Struktur der Nitroso- 
sulfosalze deshalb noch einmal erértert, weil meine neveren Erfahrungen 
und die meiner Mitarbeiter meine Hypothese von der physiko- 
chemischen und quantenmechanischen Seite bestiitigen. 

Es herrscht Einstimmigkeit dariiber, daB chemische Reaktionen 
allein in dem hier betrachteten Fall keine endgiiltigen Schliisse ge- 
statten; aber das physikalisch-chemische Verhalten der Nitrososalze 
(Absorptionsspektra, magnetische Suszeptibilitat, polare Symmetrie) 
fihrt zu einer vollstiindigen Ubereinstimmung mit den yon mir 
beobachteten chemischen Tatsachen. 


Es liegt mir fern, der weiteren Entwicklung der Untersuchungen 
von HresErk und Mitarbeitern irgendwie vorzugreifen. Ich wollte 
vielmehr die enge Analogie zeigen, die zwischen der von W. HigesEer 
und Nast entwickelten Elektronenstruktur der Nitrosohalogen-Ver- 
bindungen und meiner Deutung des Verhaltens des NQO-Radikals 
der Nitrososulfosalze besteht. 

Mit dem Symbol [NO] will ich in einfacher Weise das Radikal 
bezeichnen, das man idealisiert vom HNO ableiten kann; man kann 
das gleiche mit dem Schema (<N::0:) ausdriicken. Ich will 
damit in keiner Weise ein Anion [NO}~ zum Ausdruck bringen, 
das ja auch schlieBlich bei den von mir untersuchten Nitrososalzen 
niemals in Erscheinung getreten ist. Andererseits kann man nicht 
ausschlieBen, dab ein solches lon im Zustande iiuberster Labilitiit 
bei den Reaktionen des NO und der Nitrososalze in wiibrigen oder 
analogen Lisungen voriibergehend auftritt. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 








34 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 247. 1941 


Beziiglich der wechselseitigen Oxydation und Reduktion zwischen 
dem NQO-Radikal und dem Eisen im 2- und 3-wertigen Zustande mui 
ich auf meine vorhergehenden Ausfiihrungen verweisen. 


Ks ist allgemein bekannt, daB die Ferro-Verbindungen in einem 
Medium mit einem geniigend hohen p,-Wert das NO zu Hyponitrit, 
N,O und dhnlichem reduzieren, wobei sie selbst in basische Hisen(LII)- 
verbindungen iibergehen. 


So entwickelt z. B. die Nitrososalz-Lésung, die man durch 
Absorption von NO durch Eisen(II)-acetat erhailt, beim unmittel- 
baren Ansiuren NO, wobei das Eisen als Fe2* erscheint. Uberlift 
man diese Lisung jedoch sich selbst, so entwickelt sie N,O, und 
es bilden sich die basischen Kisen(III)-acetate. Mit Silbersalz anderer- 
seits bildet sie mit verhiltnismaBig hoher Ausbeute Ag,N,O,, wobei 
Kisen (III)-Salze entstehen. 

Die gleiche Hypothese schlieBt die Bildung von Fe** in saurer 
oder zumindest nicht alkalischer Lésung bei der Zersetzung der 
Nitrososulfosalze aus, da dies dem von mir angenommenen Reduktions- 
vermégen des [ON]-Radikals gegeniiber dem Fe**-Ion widersprechen 
wiirde. 

Dieses Verhalten erinnert an das des Hydroxylamins, das Fe** 
reduziert, aber Fe(OH), oxydiert. 

Am SchluBb méchte ich darauf hinweisen, daB die glinzenden 
und umfassenden Untersuchungen von W. HreBER und seinen Mit- 
arbeitern den tiefgehenden Unterschied zwischen den Derivaten der 
Metallkarbonyle und den Nitrososalzen sowie zwischen den ver- 
schiedenen Klassen der Nitrososalze klar herausgestellt haben. Meine 
Interpretation betraf vor allem die Nitrososulfosalze, mit denen ich 
mich selbst experimentell beschiftigt habe. 


Mailand, Istituto di Chimica Industriale della R. Universita. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Mirz 1941. 
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Uber Silberthiosulfat-Komplexe 
in wakriger Losung 


Von O. Scumitz-DumMont und Erika ScHMITz 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Wahrend die Chemie der festen, kristallisierten Stoffe mit der 
Entwicklung réntgenographischer Methoden auberordentliche Fort- 
schritte gemacht hat, ist die Kenntnis iiber den speziellen Zustand, 
in dem sich geléste Molekiile, insbesondere Ionen, befinden, immer 
noch relativ gering. Da man von der Zusammensetzung und Struktur 
einer kristallisierten salzartigen Verbindung, vor allem wenn sie kom- 
plexen Charakter besitzt, nicht ohne weiteres auf die Struktur der 
beim Lésen in Wasser oder einem anderen, dissoziierend wirkendem 
Medium entstehenden Ionen schlieBen kann, ist es notwendig, die 
Lésung selbst zu untersuchen. In neuerer Zeit sind zur Klirung des 
Problems in zahlreichen Fallen Ionengewichte bestimmt worden ent- 
weder durch Ermittlung von Diffusions- oder von Dialysenkoeffi- 
zienten. Die erstere Methode wurde vor allem von G. JANDER?), die 
zweite von H. BrintzinGEr?) verwandt. Aus dem Ionengewicht allein 
die Zusammensetzung eines Komplexions abzuleiten, bedeutet oft ein 
unsicheres Verfahren, das nicht frei von willkiirlichen Annahmen ist. 
Man muB hierbei bedenken, dai z. B. unerwartet hohe lonengewichte 
durch die Bildung mehrkerniger Komplexe und auch durch die An- 
nahme einer dem gefundenen Ionengewichte entsprechend weitgehen- 
den Hydratation erklart werden kénnen. Falls die Bestimmung des 
Diffusions- oder Dialysenkoeffizienten in Lésungen geschieht, die einen 
UberschuB einer Ionenart enthalt, die am Aufbau des Komplexes 
beteiligt ist, so kann man oft rein rechnungsmibig zu dem gefundenen 
Ionengewicht auch durch Hinzunahme einer entsprechenden Anzah!| 





1) G. JANDER, vgl. z. B. Kolloid-Beih. 41 (1934), 1; (1935), 297. 

2) H. BrrntzinGeEr, vgl. z. B. Z. anorg. allg. Chem. 196 (1931), 33; 220 
(1934), 172; iiber die Anwendbarkeit der Dialysenmethode vgl. auch G. JANDER u. 
H. Spanpatv, Z. physik. Chem. Abt. A 185 (1939), 325; 187 (1940), 13; 188 (1941) 65. 
3* 
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der betreffenden, im Uberschu®8 vorhandenen Ionen gelangen. Ein 
charakteristisches Beispiel hierfiir bilden die Silberthiosulfatkomplexe., 
welche sich in waéBriger Lésung aus Silberthiosulfat und Natriumthio- 
sulfat bilden. Die aus derartigen Lésungen ausfallenden kristalli- 
sierten Phasen besitzen je nach den Konzentrationsverhaltnissen eine 
sehr wechselnde Zusammensetzung, wie die nachstehende Ubersicht 


zeit. 
Naf Ag(S,0,)] * *°), Na{ Ag($,05)|, H,O > §), 
Na{ Ag(S,05) |, 3H,O%), Na,| Ags(S,03),], 3H,O%). 
Na,| Ag,(5,03),|, 2H,O*), =! Nas! Ag(S,05)o|, 2H,O ®). 





Na,{Ag(S,0,).], H,07). 


H. Basser u. J. Lemon‘) konnten die Bildung des von G. Spacu und 
J. G. Mureutescu beschriebenen Salzes Na,{Ag,(5,0)5|. 4H,O*%) 
nicht nachweisen und stellten fest, da®B die in der Literatur mehrfach 
aufgefiihrte Verbindung Na,| Ag,(S,O03),|, 2H,O* * ®) ein Mischsalz aus 
den Komponenten Na,/Ag(S,O.),|,2H,O und Na,{Ag,(S,05),4|,2 HO 
darstellt. Durch schematische Anwendung der WerNErR’schen Ko- 
ordinationslehre gelangt man zu Komplexformeln, die mehrkernige 
Anionen enthalten. Der Beweis, dab derartige Komplexionen als 
selbstiindige Bausteine im Gitter der kristallisierten Silberthiosulfato- 
salze vorliegen, ist bisher ebensowenig erbracht, wie der Nach- 





weis, dai sie in wiBriger Lésung vorhanden sind. H. BrintTzINGER 
und W. Eckarpt’) haben nach der Dialysenmethode Ionengewichte der 
Silberthiosulfatokomplexe bestimmt, die im System Na,S,O0,/Ag.5,0. 
in wibriger Loésung enthalten sind. Die gefundenen Ionengewichte 
sind vor allem von der Konzentration des zugesetzten Natrium- 
thiosulfats abhingig. Im Konzentrationsbereich von 13,4 bis 31,6 ¢g 
Na,S,O, in 100g Lésung steigen die gefundenen Ionengewichte 
von 412 auf 462 Atomgewichtseinheiten. Offenbar wird mit steigen- 
der Thiosulfatkonzentration die Zahl der komplex gebundenen Thio- 
sulfationen erhéht. H. Brinrzincer und W. Eckarpr nehmen an, 


!) A. ROSENHEIM u. S. STEINHAUSER, Z. te Chem. 25 (1900), 74. 

2) A. Lenz, Liebigs Ann. Chem. 40 ere 

3) E. Jonsson, Ber. dtsch. chem. Ges. ¢ rated 2561. 

‘) A. RoseNHEIM u. G. TREWENDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928), 173 

°) H. Barnes, Soc. 1929, 2763. 

*) G. Spacu u. J.G. Mureurescu, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1932), 157. 

") H. Basser u. J. T. Lemon, Soc. 135 (1933), 1423. 

‘) H. Brinrzincer u. W. EckArpt, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 107; 
231 (1937), 327 
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daB in dem angegebenen Konzentrationsbereich hauptsiachlich zwei- 
kernige Komplexionen von der Formel | Ag,(8,03),|*~ vorhanden sind. 
Das Ionengewicht dieses Komplexions betrigt 440 Atomgewichts- 
einheiten und hegt also im Bereich der gefundenen Gewichte. Etwa 
das gleiche lonengewicht (444,3) besitzt ein Komplex der Forme! 
/Ag(S.0,)3|°-. H. Brintrzincer und W. Eckarpr geben der ersteren 
Formel den Vorzug. (Hierfiir besteht eigentlich kein einleuchtender 
Grund.) Wohl gelingt es, ein Salz von der Zusammensetzung 
| Ag(S,0,)|Na-H,O zu isolieren, worin das stéchiometrische Verhiltnis 
Ag: 5,0, das gleiche ist wie in dem Komplexion | Ag,(S,0,),)*>. Aber 
erstens sind keinerlei Anhaltspunkte vorhanden, daB die kristallisierte 
Verbindung selbst zweikernige Komplexe enthalt und zweitens darf 
man grundsatzlch aus der Zusammensetzung eines Bodenkdérpers 
keine weitergehenden Schliisse auf die Natur der in Lésung befind- 
lichen Komplexionen ziehen, insbesondere wenn eine ganze Anzah| 
verschiedenartiger Bodenkérper je nach den Konzentrations- und 
‘Temperaturverhaltnissen auskristallisieren kOnnen, wie es bei dem vor- 
liegenden System der Fall ist. Immerhin ist die Méglichkeit, dai in 
waBbriger Loésung zweikernige Silberthiosulfationen existieren, nicht 
ganz von der Hand zu weisen, da G. BopLANDER und W. EBERLEIN!) 
im System AgJ/KJ mit Hilfe von Potentialmessungen von Konzen- 
trationsketten in wabriger Lésung tatsichlich zweikernige Jodo- 
komplexe nachweisen konnten. Die Méglichkeit, durch diese elektro- 
metrische Methode die Zusammensetzung von Komplexionen zu er- 
mitteln, haben wir nun benutzt, um das vorliegende Problem zu lésen. 


Bevor wir die Grundlagen der von uns verwandten Methode und 
ihre Anwendungsméglichkeit auf das Spezialproblem der Silberthio- 
sulfatkomplexe behandeln, soll das Ergebnis der Untersuchung kurz 
besprochen werden. Zur Herstellung der Konzentrationsketten gingen 
wir von einem Natriumsilberthiosulfatdoppelsalz aus und lésten dies 
in waBrigem Natriumthiosulfat. Um unsere Befunde mit denen 
H. BrintzinGeEr’s vergleichen zu kénnen, haben wir bei Silber- und 
Thiosulfatkonzentrationen gearbeitet, die auch bei seinen Dialysen- 
versuchen angewandt wurden. Die Gesamtsilberkonzentration C be- 
wegte sich zwischen 1,87-10-? und 1,5-10-1'. Die Konzentrationen 
der verwandten Natriumthiosulfatlésungen lagen zwischen 2,00 und 
0,75. Zur Ermittlung der Anzahl m im Komplex enthaltener Silber- 
atome wurden Lésungen zu Konzentrationsketten kombiniert, be 


1) G. BODLANDER u. W. EBERLEIN, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 208. 
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denen die Gesamtsilberkonzentration verschieden, die Thiosulfat- 
konzentration dagegen annadhernd konstant war. In Tabelle 1 sind 
die zu den einzelnen Konzentrationsketten (Nr. 1—4) gehérenden 
Gesamtsilberkonzentrationen C, und C,, die gleichbleibende Konzen- 
tration S’ der zum Auflésen des Silbersalzes verwandten Natrium- 
thiosulfatlosung und die entsprechenden fiir m gefundenen Werte ein- 
vetragen. Letztere lassen erkennen, dab die in Lésung befind- 
lichen Thiosulfatokomplexe ohne Zweifel in jedem Falle nur 
ein Silberatom enthalten im Gegensatz zu der Annahme H. Brinv- 
ZINGER 8s. Die geringen Abweichungen der Zahl m vom Wert 1 sind 
fur diese Erkenntnis ohne Bedeutung und lassen sich, wie noch ge- 
zeigt wird, voraussehen. 


Tabelle 1 





Nr. C, C, SN’ m 

| 0.1500 0,0750 2.000 1,08 
2 0,0750 00,0500 2,000 1,03 
3 0,0500 0.0375 2,000 1,04 
4 0.0375 O,O1875 2,000 1,02 











Die Anzahl n im Komplex gebundener Thiosulfationen ergibt 
sich aus Potentialen von Konzentrationsketten mit konstanter Ge- 
sarmtsilberkonzentration und verschiedenen Thiosulfatkonzentrationen. 
Die Ermittlung von n ist mit gréberen Unsicherheiten behaftet, die 
noch erdrtert werden. In Tabelle 2 sind die zu den beiden Konzen- 
trationsketten Nr. 1 und 2 gehdrenden Konzentrationen S,’ und S,’ 
der verwandten Thiosulfatlésungen, das jeweilige Mittel derselben 
S’ vite» die konstante Gesamtsilberkonzentration C und die gefundenen 
Werte n eingetragen. Fiir letztere sind jeweils zwei Zahlen n, und n, 
angegeben, von denen n, einem oberen und n, einem unteren Grenz- 
wert entspricht. Der obere ergab sich aus Versuchen, bei denen die 
Losung des Halbelementes mit der geringeren Thiosulfatkonzentration 
durch Verdiinnen mit reinem Wasser hergestellt wurde. Bei einer 
anderen Versuchsreihe verdiinnte man nicht mit reinem Wasser, 
sondern mit einer 2-mol. Lithiumsulfatlésung, um die ionale Kon- 
zentration in beiden Halbelementen der Kette mdéglichst auf der 
vleichen Hohe zu halten. Hierbei ergaben sich die unteren Grenzwerte. 
Beide Grenzwerte schlieBen den Wert 3 ein, von dem sie nicht sehr 
verschieden sind. Er diirfte bei den mittleren Thiosulfatkonzentra- 
tionen 1,68—1,86 der wahrscheinlichste sein. Danach enthalten die 
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Lésungen in dem untersuchten Konzentrationsbereich im 
wesentlichen Komplexionen der Formel [Ag(S,O,),/°> und 
nicht etwa zweikermige von der Formel {Ag,(5,03).|*~, wie es 
H. BRINTZINGER annimmt. Es mub jedoch betont werden, dal die 
von uns bewiesene Formel mit dem von ihm gefundenen Ionengewicht 
nicht in Widerspruch steht, worauf bereits hingewiesen wurde. 


Tabelle 2 





Nr. S. S, S itt. ( ny Ny 
l 2,000 1,750 1,857 0,1 3,28 2,54 
2 1,750 1,500 1,675 0,1 3,16 2,86 











Im folgenden sollen nun die Grundlagen der verwandten 
Methode und die Versuchsergebnisse im einzelnen besprochen 
werden. 

Unter der einzig moéglichen Annahme, dab in der gemeinsamen 
Losung von Silberthiosulfat und Natriumthiosulfat das Gleichgewicht 

m Ag+ + n[S$,0,]?- = [Ag,,(S.0),, |" ™ 
besteht, laBt sich fiir die Beziehung zwischen dem Index m, also den 
im Komplex enthaltenen Silberatomen und dem unter Verwendung 
von Silberelektroden gemessenen Potential A/ einer Konzentrations- 
kette folgende Formel ableiten: 
RT 6.5°(S, 75°F 


m= In 


FAE c,f6(S,f5" - 


4 \ 
' 
\ 


Hierin bedeuten c, und c, die beiden Komplexionenkonzen- 
trationen mit ihren Aktivititskoeffizienten ff und ff, S, und S, die 
zugehorigen Thiosulfationenkonzentrationen mit ihren Aktivitits- 
koeffizienten f> und f>. Fir den hier vorliegenden Fall, dab die 
Ag-Ionenkonzentration sehr gering ist im Vergleich zur Komplex- 
ionenkonzentration c, kénnen die Konzentrationen c, und c¢, den 
entsprechenden Gesamt-Ag-Konzentrationen C, und C, proportional 
gesetzt werden. Man erhalt so 

kT C f(s, f5)" 


m= In 


FAE  C,feiS fsp 


l« 


(2) 

Die in dieser Gleichung nicht beriicksichtigten Fliissigkeits- 
potentiale wurden dadurch eleminiert, dafi man die beiden Halb- 
elemente der Konzentrationskette nicht direkt miteimander kom- 


, 


binierte, sondern jeweils ihre einzelnen Potentiale #, und LF, gegen 
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die Normalkalomelelektrode bestimmte. Ihre Differenz E, — E, 
war dann mit dem Potential AF der Konzentrationskette ,,ohne 
Uberfiihrung identisch und wurde unmittelbar in Gleichung (2) 
eingesetzt. Der Quotient f>/ff konnte vernachlassigt werden, da 
infolge der sehr geringen Unterschiede zwischen S, und S, annahernd 
f? =f? gesetzt werden darf. Das Verhaltnis f{/f$ wird um so naher bei 
1 hegen, je mehr die ionale Konzentration grébenordnungsmabig 
von den nur wenig voneinander verschiedenen Thiosulfatkonzen- 
trationen S, und S, statt von C, und C, bestimmt wird. Da die 
Gesamtsilberkonzentrationen C, und C, héchstens den Wert 1,5-10-} 
erreichten, die Thiosulfationenkonzentration aber annahernd gleich 2 
war, konnte bei entsprechend kleiner Wahl der Differenz C, — C, 
unbedenklich f{/f$ = 1 gesetzt, und zur Berechnung von m die 
aherungs , 
Naherungsforme] RT CS.) 


m= In 


PAE ” C\S,), (9) 


benutzt werden. 

(’, und (, = Gesamt-Ag-Konzentration. 

S, und S, — Thiosulfationenkonzentration; hierfiir ist jeweils die Konzen- 
tration des an der Komplexbildung nicht beteiligten Natriumthiosulfats ein- 
zusetzen, d.h.: [(S,0O,)?~] = [S,0,Na,]. 

Zur Herstellung der Lésungen gingen wir von einem 
Natriumsilberthiosulfatdoppelsalz aus, das nach der Vorschrift von 
A. Rosennem und G. TrEwENptT!) dargestellt wurde. Je nach dem 
Thiosulfatgehalt dieses in etwas wechselnder Zusammensetzung er- 
haltenen Produktes und je nach der GréBe von m und n (Zahl der 
im Komplex enthaltenen Thiosulfatreste) wird beim Auflésen der 
Silberverbindung entweder noch Thiosulfat komplex gebunden oder 
von dem Silbersalz an die Lésung abgegeben, sofern es nicht Silber 
und Thiosulfat im Molverhialtnis m:n enthalt. Die Konzentrationen 
der zur Herstellung der beiden Halbelemente der Kette verwandten 
Thiosulfatlésung betrage S,’ und S,’. Die zugehdrigen Thiosulfat- 
ionenkonzentrationen S, und S, der beiden Lésungen ergeben sich 
dann aus den Gleichungen 
wl $= 8 —B (ta) 

Se = S’ — Be- (4b) 
Darin bedeuten f, und £, die beim Auflésen des Silbersalzes komplex 
gebundenen oder an die Lésung abgegebenen Thiosulfatmengen (Mole 
pro Liter), wobei im ersteren Falle 8, und £, positives, im zweiten 
Falle negatives Vorzeichen erhalten. Hat die verwandte Silber- 


1) A. Rosennem u. G. TrEwenpt, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928), 1731. 
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verbindung die Zusammensetzung | Ag(S,0,),|Na(,, ;) und das Kom- 
plexion die Formel [Ag,,(S,0,),,)"~"~, so folgt: 


n n 
3, = C.—2C,.2C —_ # (Da) 
rs m ' ' '\ om | 
und 
n : n . 
Bo = Gh. zU = C,( —z}. (5b) 
. m* . =“\m 
In die Gleichungen (4a) und (4b) eingesetzt, ergibt sich: 
m 
und 


) : n . 
S, = S, _ C. — © (6b) 
m ¥ “\m 





Setzt man (6a) und (6b) in Gleichung (3) ein und _ beriicksichtigt, 
daB die angewandte Thiosulfatlésung stets die gleiche Konzentration 
S’ hatte, so daB S,’ = S,’ = S’, so erhalt man 

r 


ofe—ol = 
In , (7) 


0, 8 -- C,| : —2) | 





RT 
"= FARE 


m 


In dieser transzendenten Gleichung ist zuniichst noch die Zahl » der 

komplex gebundenen Thiosulfatreste unbekannt. Ihre Kenntnis folgt 

aus einer zweiten Mefbreihe, und zwar aus dem Potential 1F einer 

Konzentrationskette, bei der in beiden Halbelementen die Gesamt- 

Ag-Konzentration C gleich bleibt, die Thiosulfationenkonzentration 
¢ 


jedoch die voneinander verschiedenen Werte S, und WS, besitzt, 


wobei S, > S, sein soll. Fiir den Quotienten n/m abt sich die Glei- 


chung 


al sco “ve 
n 4tapt m in (Fs/ 59) . 
pir 8, : ai 
m In? + In(fs/fs) 


ableiten. 

In dieser Gleichung bedeuten f? und f die zu den Thiosulfat- 
1onenkonzentrationen S, und S, gehérenden Aktivititskoeffizienten 
und ff; und f$ die Aktivitatskoeffizienten der Komplexionen, die den 
ionalen Konzentrationen entsprechen, welche durch die Thio- 
sulfationenkonzentrationen S, und S, der beiden Halbelemente be- 
stimmt werden. Da die Komplexionenkonzentration C in beiden 
Halbelementen praktisch die gleiche ist, hebt sie sich bei der Ab- 
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leitung der Gleichung (8) heraus. Die Thiosulfationenkonzentrationen 
S, und S, berechnen sich nach den Gleichungen (6a) und (6b), wobei 
CU, = C, = C (gleichbleibende Gesamt-Ag-Konzentration) zu setzen ist : 


if [nm 
p=, —( 


—z | (9a) s,=8,—c(" — Zz}. (9b) 





\m 
Hierin bedeuten S’, und S’, wiederum die Konzentrationen der fiir 
die beiden Halbelemente der Kette verwandten Thiosulfatlésungen. 


Die annihernde Giltigkeit der Gleichung (8) setzt voraus, dab 
fur die beiden Thiosulfatkonzentrationen S,’ und S,’ die Werte fiir n 
(Anzahl der komplex gebundenen Thiosulfatreste) nicht zu ver- 
schieden sind. Dies libt sich durch mdéglichste Verringerung der 
Differenz S,’ — S,’ erreichen, wodurch man auch den unbekannten 
Quotienten f/f? dem Wert 1 annihern kénnte. Dies hat jedoch seine 
Grenze, da mit kleiner werdender Differenz S,’ — S,’ auch die Poten- 
dialdifferenz Ai der Kette sinkt und somit die unvermeidlichen Meb- 
fehler mehr und mehr ins Gewicht fallen. Zur Berechnung von 
nach Gleichung (8) ist die Kenntnis von m (Gleichung 7) notwendig. 
sei der numerischen Berechnung von m und m miissen also die beiden 
Gleichungen (7) und (8) aufeinander abgestimmt werden. 


Um die Zahl n zunichst annihernd zu ermitteln, wurden in 
Gleichung (8) die unbekannten Quotienten f$/ff und f3/f? gleich 1 
vesetzt. Fur zwei Konzentrationsketten mit den Thiosulfatkonzen- 
trationen S,’ = 1,75, S,’ = 2,00 und S,’ = 1,5, S,’ = 1,75 ergaben 
sich Potentiale (Tabelle 3), aus denen sich fiir n/m die Werte 3,28 
und 3,17 berechnen. Unter der vorliufigen Annahme, dab n = 3 ist, 
wurde m nach Gleichung (7) aus den Potentialen 4 von 8 Konzen- 
trationsketten (vgl. Tabelle 4) berechnet. Die erhaltenen Werte legen 
wenig iiber 1 und beweisen eindeutig, da’ nur 1 Silberatom im Kom- 
plex enthalten ist. Dab sie iberhaupt héher liegen, riihrt daher, dab 
der Quotient f{/ff aus den Aktivitatskoeffizienten der Komplexionen 
von den Konzentrationen C, und C, in Gleichung (2) nicht gleich 1 ist, 
wie niherungsweise angenommen wurde, sondern einen echten, aller- 
dings sicher nicht viel von 1 abweichenden Bruch darstellt, worauf 
bereits hingewiesen wurde. Je geringer die absoluten Konzen- 
trationen C, und C, und je kleiner die Differenz C, — Cy ist, um so 
mehr muB sich ff/f$ dem Wert 1 und damit auch m seiner wirklichen 
Grobe (m = 1) nihern. Diese Voraussage trifft auch tatsiachlich zu, 
wie aus Tabelle 4 zu ersehen ist. Die Ergebnisse zeigen weiter, daf 
der fiir n angenommene Wert zum mindesten angenahert richtig sein 








n 


a 
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mu, da er ja zur Berechnung von m in Gleichung (7) eingesetzt wurde. 
Danach enthalt eine Lésung von Silberthiosulfat in 
zweimolarem waébrigem Natriumthiosulfat hauptsach- 
lich Komplexionen der Forme! | Ag(S,Og,),|°>. 


Tabelle 3 














, 
Nr.| C S, | S, S, S, S itt AE n/m 
1 O,1 1,750 2,000 1,552 1,802 1,678 0,0122 3,28 
2 0,1 1,500 1,750 1,314 1,564 1,439 0,0137 3,16 
Temperatur = +- 16°C; Sbst. 3: [Ag(S,O,), ..,)- 


‘l'abelle 4 








a" ; | : 

Nr. Sbst. eC C; C, S S, S, AER m 

] l 0 | 00,1500) | 0,0750 | 2,000 | 1,760 1,880 00,0198 1.08 
2 l 0 | 0.0750 0.0500 2.000 L880 1,920 0.0107 1.03 
3 l 0 | 0,0500 | 0,0375 2,000 | 1,920) 1,940 0.0072 1.04 
4 | 0 | 0,0375 O,OIS8 2,000 1,940 1,970 0,017] 1.02 
5 l 16 | 0,1500 0.0750 = 2,000) 1,760) L880) 0.0205 1.08 
6 | 16 | 0,0750 0,0500 | 2,000) L880 1,920  O,OLLO 1.06 
7 ] 16 | 0,0500 0.0375 2,000 1,920 1,940  0,0078 1.02 
8 2 16 | 0,1000 0.0750 1.500 1,340 1,382 0.0080 1.06 











Sbst. 1: [Ag(S,O,),4,-|;. Sbst. 2: [Ag(S,O,), o-¢!: 


Zur genauen Ermittlung von n konnte man daran denken, durch 
Zusatz eines passenden Elektrolyten zu dem Halbelement mit der 
geringeren Thiosulfatkonzentration die ionale Konzentration in beiden 
Halbelementen auf der gleichen Hohe zu halten und hierdurch die 
Quotienten fs/ff und f?/f? in Formel (8) dem Wert 1 anzugleichen. 
Als geeigneter Elektrolyt kann Natriumsulfat betrachtet werden, 
dessen Aktivitatskoeffizienten nur wenig geringer als die von Natrium- 
thiosulfat sind. Jedoch besitzt Natriumsulfat eine zu geringe Ldés- 
lichkeit. Aus diesem Grunde verwandten wir Lithiumsulfat, das aber 
héhere Aktivititskoeffizienten als Natriumthiosulfat besitzt. Die 
Versuchsergebnisse und die Versuchsdaten sind aus Tabelle 5 zu er- 
sehen. Es wurde je eine Reihe von Konzentrationsketten mit den 
Gesamtsilberkonzentrationen C =0,1000 und 0,0750 zusammen- 
gestellt. Beide Reihen weisen in dem Gang fiir m ein Maximum auf, 
nach dessen Uberschreitung eine geringe Abnahme stattfindet. Dies 
zeigt, dafi bei den hdheren Thiosulfatkonzentrationen das Massen- 
wirkungsgesetz trotz des zugefiigten Lithiumsulfats in seiner ein- 
fachsten Form nicht mehr in geniigender Anniiherung giiltig ist. Hs 
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Tabelle 5 








’ Sbst. 0 ’ 7 v7 ’ ’ ’ AE j 
Nr. <a c Ss’, S’, S, S, AE Mittel n/m 
] 2 16 0,1000 1,750 2,000 1,593 1,843 = -0,0103 , p 
2 3 | 16 0,1000 1.750 2,000 1.595 1.845 0.0103 2103 2,84 
3| 2 16 0.1000 1,500 1,750 1,342 | 1,592 0,0122 0.0122 | 2.86 
4 4 16 0,1000 1,500 1,750 1,342 | 1,592 0,0121 
5 2 16 0.1000 1,250 1,500 1,090 | 1,340 0,0148 ie 
6 2 16 0,1000 1.250 1.500 1,090 | 1.340) 0.0149 90149 2,88 
7| 2 16 0.1000 1,000 | 1,250 0,844 1,094 0,0183 , 
8 2 16 0,1000 1,000 1,250 0,844 1,094 0,0184 00184 2,84 
9 2 16 0.0750 1,313 1,500 1,194 1,382 0,0103  0,0103 2,85 
» : | 
0 2 16 0,0750 1,125 1,313 1,005 1,192 | 0,0122 0,0123 | 2,88 
ll| 4 16 0.0750 1,125 | 1,313 1,005 | 1,192 | 0,0124 
12 2 | 16 0,0750 0,938 1,125 0,820 1,008 0,0146 goign ogy 
13; 2 16 0,0750 0,938 1,125 0,820 1,008) 0,0144 90" “s 
14; 2 16 0.0750 0,750 0,938 | 0,642 0,829 0,0172 9 oi7g 9.79 
15; 2 16 | 0,0750 0,750 0,938 | 0,642 | 0,829 | 0,0174 ; si 
16 4 2% 01000 1,500 1,750. 1,342. 1,592, 0.0127 0,0127 2,88 
17; 4 25 0,0750 1,125 1,313 1,005 | 1,192 0,0125 0,0125 2,86 








Sbst. 2: [Ag(S,O,), 07]; Sbst. 3: [Ag(S,0,),.005]; Sbst. 4: [Ag(S,O3),.-5]- 


lift sich nun zeigen, dab die ohne Verwendung von Lithium- 
sulfat erhaltenen n-Werte obere, und die mit Lithiumsulfat- 
zusatz gefundenen untere Grenzwerte darstellen. 

Bei der Kette mit gleicher Konzentration C an Komplexsalz und 
verschiedenen Thiosulfationenkonzentrationen (S, und S,) sind die 
Aktivititskoeffizienten f* und f° der Thiosulfat- bzw. Komplexionen 
in der konzentrierteren Lésung kleiner als in der verdiinnteren, 
d.h. f? <f? und f§ <f* (vgl. Gleichung 8). Demgema8 sind die 


» 


Quotienten f>/f> und f$/f¢ kleiner als 1, so daB die Logarithmen der- 
selben negatives Vorzeichen besitzen. Da das Komplexion fiinffach, 
das Thiosulfation dagegen nur zweifach negativ geladen ist, wird eine 
Herabsetzung der ionalen Konzentration den Aktivitatskoeffizienten 
des Komplexions in viel stirkerem MaBe vergréBern als den des Thio- 

. . ° - > S S 
sulfations, so dab der Quotient f§/f* viel kleiner als der Quotient f2/f 7 
wird. Eine Uberschlagsrechnung zeigt, daB sich die beiden Summanden 

c c Ss S . ‘ > ré *] +) * — y - 
In (f5/f{) und In (f3/f?) in Gleichung (8) etwa wie (— 6): (— 1) ver 


F : 
halten miissen. Da sich die GréBen A Epp und In (S,/S,) (Gleichung 8) 


etwa wie 3:1 verhalten, ist auf jeden Fall, wie sich leicht zeigen labt: 


— 
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F =. I 
AB pp + In (f¢/f*) JE De - 
S, Ss ¢S ™ Ss i 

In s + In( f% f*) In S. 


Fiir die hier durchgefiihrte, mehr qualitative Betrachtung ist es statthaft, 
sich auf die von DEBYE und HicKeEt abgeleitete Beziehung zwischen Aktivitats 
koeffizient und der Ionenladung zu stiitzen, obwohl sie nur bei stark verdiinnten 
Lésungen strenge Giltigkeit hat. Da hier die Ionenradien infolge ihres geringen 
Einflusses auf das Endergebnis unberiicksichtigt bleiben diirfen, erhalt man: 

In( f?/ f?) = — 0,816 23 (VI, — VP) 0,816-4(V I, — V1’) 
und 

In( f$/ £0) = —0,8162¢(V 2, — VI}) 0,816-25(V LP, — y1}) 
:, und z, bedeuten die Ladungen des Thiosulfat- bzw. des Komplexions, 7) und 7’, 
die ionalen Konzentrationen der verdiinnteren bzw. konzentrierteren Losung. Aus 
den beiden Gleichungen folgt weiter: 


In( f$/f% —0,816-25(VL, — VL) 25 —6 
In(f>/f>?) —0,816-4(Vr, — VL) 1G Plan 
Ferner ist 45 (8/RT) _ 3 Wir setzen nun SE (2/87) . 3 und 


In (S,/8;,) = | ) In WS, S,) la 
In( f{/ ff) _ — 6b 


~ . 2 ) : (+8 ¢afa Le . : P _ 
in( fS/ pS) — 1” wobei a und 4 Proportionalitatsfaktoren sind. Dann er 
nl fol fi 


gibt sich aus Gleichung (8), wenn m = |: 
AE (F/RT) + In(fy/ ff) ~ 3a — 6b 


In (S,/8,) + In (f9/ f5) la — 1b 
Hierin ist immer |3a > 66 und |la > 1b , so daB a > b 
3a—6b 3a 


sein, oder anders aus 


Soll die Ungleichung (10) gelten, so muB 
3a — 6b 3a 
la—1b Ib 
auch der Fall, womit die Ungleichung (10) bewiesen ist. 


la—1b ~ la 


gedriickt: - <0. Wie man sich leicht tiberzeugen kann, ist dies 


Wenn sich also unter Vernachlassigung der Aktivitatskoeffizienten 
fiir n/m ein Wert von 3,28 berechnet, so kann man mit Sicherheit 
annehmen, dai bei Beriicksichtigung der Aktivitatskoeffizienten fir 
n/m ein kleinerer Wert erhalten wird, so dai die Zahl 3,28 einen 
oberen Grenzwert darstellt. 


Fiugt man nun zu dem Halbelement mit der verdiinnteren Thio- 
sulfatlésung eine dem fehlenden Thiosulfat (S,’ — S,’) aquivalente 
Menge Lithiumsulfat, so wird, da dessen Aktivititskoeffizienten gréber 
als die des Natriumthiosulfats sind, f$ > ff und f? > f}, so dab 
die Quotienten f$/f* und f}/f? gréBer als 1 sind und die Logarithmen 
derselben positives Vorzeichen erhalten. Dies hat zur Folge, dab 
nunmehr 
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M P cife F 

AB ap + ln (fff) AL np 
g j g. %- (11) 
"9 Si {8 2 

Ing + In (f%/f%) my 


Findet man also bei Zugabe von Lithiumsulfat und Vernach- 
lassigung der Aktivitatskoeffizienten fiir n/m einen Wert von 2,84, 
so darf man als sicher annehmen, daf sich bei Beriicksichtigung der 
Aktivitaétskoeffizienten fiir n/m ein gréBerer Wert errechnet. Die 
Zahl 2,86 ist danach als unterer Grenzwert zu betrachten. Der 
richtige Wert fiir n bei einer mittleren Thiosulfationenkonzen- 
tration von 1,7 wird demnach zwischen 8,28 und 2,86, d. h. also 
sehr nahe bei 8 lhiegen. 

Zu den Tabellen 3, 4 und 5 ist im einzelnen noch folgendes zu 
sagen. Die erste Versuchsreihe zur Ermittlung von m (Tab. 4, Nr. 1—4) 
wurde der Einfachheit halber bei 0°C ausgefiihrt. H. BrinrzinGEr er- 
mittelte die Dialysenkoeffizienten bei -+- 20° C. Obwohl von vornherein 
nicht einzusehen war, dai die Temperatur die Zahl m der im Komplex 
gebundenen Ag-Atome beeinflussen wirde, fiihrten wir noch eine 
zweite Versuchsreihe bei + 16° C aus (Tabelle 4, Nr. 5—7). Wie nicht 
anders zu erwarten war, wurden fiir m Werte erhalten, die innerhalb 
der Fehlergrenze mit denen der ersten Reihe iibereinstimmen. Die 
m-Werte fiir 0° und 16° C wurden entsprechend Gleichung (7) nach 
foleender Formel berechnet: 


is ki la C,{2-—C, (3 — 1,397)? 
AE ° €,[2—C,(3—1,397}?’ 
ber 08 ist k = 0,0541, bei 16° k = 0,05729. 

Die Messung der Konzentrationskette Nr. 8 (Tabelle 4) wurde 
ausgefihrt, um zu zeigen, da die Zahl m unabhangig von der Thio- 
sulfatkonzentration ist. Bei der niedrigeren Thiosulfatkonzentration 
S’ = 1,50 wurde fiir m der Wert 1,06 erhalten. Die Berechnung 
erfolate nach der Formel: 

eee 0,05729 on 0,10[1,50 —0,0750(3 — 1,276) 
0,0080 0,0750/ 1,50 —0,10(3 — 1,276)? 

Die in Tabelle 8 fiir die Zahl n der komplex gebundenen Thio- 
sulfatreste angegebenen Werte wurden entsprechend Gleichung (8) 
unter Vernachlissigung der unbekannten Aktivitatskoeffizienten be- 





rechnet nach der Formel: 

AE 
S,’ — 0,10(n — 1,295) ~ 
S,’— 0,10 (n — 1,295) 


l= 


0,05729 log 





ete 
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Die Versuche unter Zusatz von Lithiumsulfat zur Ermittlung 
von n (Tabelle 5) wurden bei 16° bzw. 25° ausgefiihrt, da bei 0° ein 
Auskristallisieren von Natriumsulfat erfolgte. Die bei 25° ausgefiihrten 
Messungen (Nr. 16 und 17) sollen im Vergleich zu den anderen 
(Nr. 1—15) zeigen, daB die Temperatur keinen nennenswerten Kinflub 
auf die Zahl n ausiibt. Dieser Befund ist wichtig, da die Messungen 
zur Ermittlung von m bei 0° ausgefiihrt wurden, wihrend man in 
die zur Berechnung von m dienende Gleichung (7) fiir n den bei 16° 
giltigen Wert n=38 einsetzte. Bei einer starken Temperatur- 
abhingigkeit von n ware dies nicht statthaft gewesen. Berechnet 
wurde m nach der Formel: 

AE 
S, — C(n—2) 
S,/ — C(n—2) 

Bei Verwendung von Substanz 2 war x = 1,276, bei Substanz 3 2 — 1,295 
und bei Anwendung der Substanz 4 2 = 1,275. Bei 16° ist k — 0,05729, bei 
25° k = 0,05916. 


i= 


k log 


Beschreibung der Versuche 


Die Potentialmessungen muften unter vollkommenem Luft- 
ausschluB vorgenommen werden, da sich Silber in Gegenwart von 
Sauerstoff in wabrigem Natriumthiosulfat auflést. Aus diesem Grunde 
wurden auch séimtliche Lésungen mit sauerstoff-freiem Wasser her- 
cestellt und unter Stickstoff aufbewahrt. Diesen befreiten wir nach 
dem von F. R. Meyer und G. Ronee!) angegebenen Verfahren durch 
Uberleiten iiber aktives Kupfer bei 200° vom beigemengten Sauerstoff. 
Die Entnahme der Lésungen erfolgte mittels einer besonderen Abfiill- 
apparatur, die der von BopLANpDER und EpeEr.ern?) beschriebenen 
Vorrichtung ahnlich war und ein Abmessen und Abfiillen in die Meb- 
zelle erméglichte, ohne dah die Lésungen auch nur fiir Augenblicke 
mit der Luft in Beriihrung kamen. 

Abbildung la (S. 48) zeigt das von uns verwandte Elektrodengefab. 
Nach dem Einfiillen der Substanz aus einem langen Wigerohr ver- 
schloB man das Gefaih mit einem dreifach durchbohrten Gummi- 
stopfen G. In der einen Bohrung befand sich ein T-Stiick 7, und durch 
die beiden anderen war ein in Zehntelgrade eingeteilter Thermometer 
und der elektrolytische Stromschliisse] S gefiihrt. Letzterer war unten 
mit Filtrierpapier verstopft und mit einer Kaliumnitrat—Natrium- 


1) F. R. Meyer u. G. Ronce, Angew. Chem. 52 (1939), 637. 
2) G. BoDLANDER u. W. EBERLEIN, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 208. 











48 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 247. 1941 





nitratlosung (1,4 n-K NOs, 0,25 n-NaNO,) gefullt. Zur Verdringung der 
Luft leitete man bei a gereinigten Stickstoff ein, der bei entsprechender 
Stellung der beiden Dreiweghihne H, und H, durch das Rohr b in 
die Mebzelle strémte. Die Lésungen, die sich in Biiretten unter Stick- 
stoffdruck befanden, wurden auf folgende Weise in die Mebzelle ab- 
gefiillt: Bei dauerndem Durchleiten von Stickstoff brachte man das 
KlektrodengefaB unter die betreffende Biirette und fihrte durch 
Heben desselben die lang ausgezogene Spitze der Birette durch das 
T-Stiick T in das ElektrodengefiB, und heB die bendtigte Menge der 

Losung (20—40 cm’, je nach der an- 
{ gewandten Substanzmenge) ausflieBen. 
Infolge der Rithrwirkung des durch /} 
einstré6menden Stickstoffs léste sich die 





| Substanz schnell auf. Um_ langere 
Schlauchverbindungen zu _ vermeiden, 


war es notwendig, das Gefifb von der 
bis dahin benutzten Stickstoffleitung zu 
trennen und an eine andere, in unmittel- 
; barer Nahe des Thermostaten miindende 
































anzuschlieBen. Um das Eindringen von 
a) b) Luft zu vermeiden, wurde folgender- 
Abb. 1. Elektrodengefa8 a) m™maben verfahren. Man verschlob die 
undSilberelektrodeb)zur beiden Offnungen des T-Stiickes 7 und 
Ausfihrung von Poten- drehte den Hahn H, so, daf der Stick- 
tialmessungen unter + o#f aus der Spitze d des Hahnes stroémen 
Luftausschlub " 
konnte. Nun entfernte man den mit 
dem Rohr a verbundenen Schlauch der Stickstoffleitung und schlob 
bei a die andere Leitung mittels eines kurzen Schlauches an. Man 
lieB eimige Minuten Stickstoff durch die Hahnspitze d ausstrOmen 
und stellte darauf H, derart, daB der Stickstoffstrom wieder durch 
das Rohr b in die Mebzelle eintreten konnte. Man lieS den Stickstoff 
ber ¢ entweichen. 

Der elektrolytische Stromschliissel S (Abb. 1a) tauchte in eine 
Kaliumnitrat—Natriumnitratlésung als Zwischenelektrolyt, der tber 
einen zweiten Stromschliissel, gefiillt mit der gleichen durch Gelatine 
vedickten Lésung, mit einer 1 n-KC]-Lésung in Verbindung stand. In 
diese tauchte der zur 1 n-Kalomelektrode gehérende Stromschliissel. 
Letztere befand sich in einem auf 16°C gehaltenen Thermostaten. 

Die Silberelektrode (Abb. 1b) bestand aus einem Feinsilberdraht 
(Durchmesser 1 mm), der mittels Picein in ein Glasrohr eingekittet 
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war. Die Elektrode fiihrte man durch das T-Stiick J (Abb. la) in 
das Elektrodengefab ein. Diese Anordnung gestattete es, die Elektrod: 
wihrend eines Versuches beliebig oft auszuwechseln. Vor Gebrauch 
wurde das etwa 15 cm herausragende, mehrmals umgebogene Ende 
des Silberdrahtes mit feinstem Schmirgelpapier und darauf mit an- 
vefeuchtetem Filtrierpapier abgerieben. Die mit den so vorbereiteten 
Elektroden in Silbernitratlésungen gemessenen Potentiale lieBen sich 
innerhalb von 0,5 MV reproduzieren. Meist waren die Abweichungen 
zwischen mehreren hintereinander ausgefiihrten Messungen bei gleich- 
bleibender Elektrodenfliissigkeit wesentlich geringer. Die Elektroden 
stellten sich innerhalb von 20 Min. bis zur vollstiindigen Konstanz ein. 
Die graphische Darstellung Abb. 2 gibt ein Bild von der Reproduzier- 
barkeit der in 0,1 n-Silbernitrat-  4/| 





ldsung gemessenen Potentiale und 14 
veranschaulicht die beobachteten SS 











Kinstellzeiten Py iat 
a ’ , US aa 
Von A. KiRSCHNER') sowie von |. M. | par as 


KOLTHOFF?) wurden ebenfalls Elektroden 
benutzt, die den unsrigen ahnlich waren. Mbb. 2 

A. KIRSCHNER reinigte sie mit Schmirgel- in dbatinad destétecticle a 
papier und gliihte sie schwach aus. Die Sj]berelektrode in 0,1 n-AgNO 
Reproduzierbarkeit lag jedoch innerhalb 

von 2 MV. I. M. Koirnorr behandelte den nur am oberen Ende mittels eines 
Kupferzylinders mit dem Glasrohr luftdicht verbundenen Silberdraht ebenfalls 
mit Schmirgelpapier. Er erzielte auf diese Weise Potentialwerte, die sich bis 
zu 3 MV voneinander unterschieden. Wir fanden, daB die Dreiphasengrenz 
tlache Silber—Fliissigkeit—Gas fiir die Einstellung der Elektrode und die Reprodu- 
zierbarkeit der Potentialwerte ungiinstig ist. 


“ /) a) As) 
SO LU SO 4/M 7 


Um die Brauchbarkeit unserer Elektrode und Mebvorrichtung zu 
prifen, haben wir die Potentialdifferenzen bestimmt, die sich be: 
fortlaufender Verdiinnung einer 0,1 n-Silbernitratlésung ergaben, 
wobei die 1 n-Kalomelektrode als Bezugselektrode verwandt wurde. 
Die zu zwei benachbarten Ag-Konzentrationen C, und C, gehdérenden 
Potentiale /, und FE, voneinander subtrahiert, ergaben das Potential 4 F 
der Konzentrationskette mit den gleichen Ag-Konzentrationen C, 
und C,. Die Messungen wurden in Stickstoffatmosphire ausgefiihrt, 
und die Verdiinnungen durch ZuflieBenlassen von sauerstoff-freiem 
Wasser aus der Abfiillapparatur vorgenommen. Die bei 0° C gefundenen 
Potentiale AE der Konzentrationsketten sind aus Tabelle 6 zu er- 


1) A. KirscHNner, Z. physik. Chem. 79 (1912), 245. 
2) 1. M. Kournorr, Z. anorg. allg. Chem. 119 (1921), 202. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 4 
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sehen. Sie sind den nach der Nernst schen Formel unter Verwendune 
der von A. Ape?) angegebenen Aktivitatskoeffizienten f, und f, 


berechneten Potentialen gegeniibergestellt. Die Abweichungen zwischen 
vefundenen und berechneten Werten betragen 1m Maximum 0,4 MV. 


Tabelle 6 





Nr. CU, I; U, fe AE)... AB jeg 
0.1000 0.724 0,055 0,793 0,0142 0,0138 
9 0.0500 0.793 0.0333 0.830 0.0085 00,0083 
3 0.1000 (),.724 0.0100 O.S897 0.0491 00,0494 
4 0.0100 O.897 0.0050 0,925 0.0157 0,0160 
5 0.0050 0,925 0.0033 0,936 0.0093 0,0093 
( O.OL00 O.897 O.00L0 0,954 0.0527 0),0524 
"7 0.0010 0.954 0.0005 0,982 0.0156 O,0155 
8 O.0005 0.982 0.0003 0,992 0.0093 0.0095 














Bei den Potentialmessungen mit den Lésungen von Natrium- 
thiosulfat—Silberthiosulfat war die Reproduzierbarkeit nicht so gut. 
Durch Oftere Wiederholung der Messung mit frisch abgeschmirgelter 
Klektrode wirkte man der gréBeren Unsicherheit entgegen, so dab die 
Potentiale Mebreihen im 


— 


Maximum nur um 02 MV voneiander abwichen, wie aus Tabelle 5 


cleicher Konzentrationsketten bel zwei 
hervorgeht. 

Ausfiihrung der Messungen. Nach Einfiihrung der Elektrode 
in das Blektrodengefab he’ man zuniaichst 5 Minuten lang den Stick- 
tohr b (Abb. 1a) durch die Fliissigkeit perlen. 
Dann stellte man den Dreiweghahn H, derart, dai der Stickstoff 


stoffstrom aus dem 


durch die geradlinige Verlangerung des Rohres a in das MeBbgefal 
stromen konnte. Nach weiteren 3 Minuten wurde bei unbewegter 
Flissigkeit mit der Messung begonnen, die nach der iiblichen PoGGEn- 
porF schen Kompensationsmethode ausgefiihrt wurde. Wenn sich 
das Potential innerhalb von 20 Minuten nicht mehr anderte, wurde 
die Elektrode herausgenommen, erneut abgeschmirgelt, und abermals 
zur Wiederholung der Messung eingesetzt. War die Abweichung 
vegeniiber der ersten Messung gréBer als 0,3 MV, wurde die Elektrode 
nochmals erneuert und die Messung ein drittes Mal wiederholt. Bei 
der Bestimmung der Zahl m im Komplex enthaltener Ag-Atome ver- 
dinnte man fortlaufend mit der Natriumthiosulfatlésung und erhielt 
so eine MeBreihe mit abnehmender Ag-Konzentration und annahernd 


sleichbleibender Thiosulfationenkonzentration. Bei der Bestimmung 


') A. Apet, Diss. Braunschweig 1929. 
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von n (Zahl der komplex gebundenen Thiosulfatreste) mubte fur jede 


rhiosulfatkonzentration eine neue Lésung mit neuer Substanzeinwaage 
hereitet werden. 


Darstellung von Natriumsilberthiosulfat. Das Komplexsalz wurde 
each der Vorschrift von ROsSENHEIM und TREWENDT') auf folgende etwas modi- 
fizierte Weise gewonnen. In eine Lésung von 13 ¢ Natriumthiosulfat in 30 em® 
Wasser wurde bei Eiskiihlung unter energischem Riihren eine Lésung von 6¢ 
Silbernitrat in 70 cm* Wasser tropfenweise zugegeben. Die sich braunende Fliissig- 
keit lieB man etwa | Stunde bei Eiskiihlung stehen und filtrierte dann durch ein 
Membranfilter vom ausgeschiedenen Silbersulfid ab. Zu dem eisgekiihlten, farb- 
losen Filtrat wurde in kleinen Portionen stark gekiihlter Alkohol unter kriaftigem 
Umschwenken zugegeben. Wenn die beim jeweiligen Versetzen mit Alkohol auf- 
tretende Triibung nur noch langsam verschwand, wurde mit einem Glasstab an 
der GefaBwandung gekratzt, um die Kristallisation auszulésen. Nach Zusatz des 
sesamten Alkohols blieb das Reaktionsgemisch bei Eiskiihlung im Dunkeln stehen, 
his sich der weibe Niederschlag abgesetzt hatte. Er wurde dann abgesaugt, mit 
eiskaltem 50°/,igem Alkohol und schlieBlich mit reinem Alkohol gewaschen und 
im Vakuumexsikkator iiber Chlorcalcium getrocknet. Wesentlich fiir eine gute 
Haltbarkeit des Praparates ist das griindliche Auswaschen; samtliches anhaftende 
Natriumthiosulfat muB entfernt werden. Andernfalls briunt sich die Substanz 
sehr bald als Folge einer Zersetzung unter Bildung von Silbersulfid. Da das 
Komplexsalz eine etwas wechselnde Zusammensetzung aufwies, muBbte jedes 
Praparat von neuem analysiert werden. Zur Thiosulfatbestimmung wurde es in 
1) cm® Wasser gelést, mit 3 ¢ Kaliumjodid versetzt und die durch ausgefallenes 
Silberjodid getriibte Lésung mit 0,1 n-Jodlésung titriert. Zur Silberbestimmung 
léste man die Substanz in 100 cm* Wasser unter Zusatz von 2 g Kaliumeyanid und 
schied das metallische Silber elektrolytisch bei 2,5 V Klemmenspannung ab. 

Die vier zur vorliegenden Untersuchung verwandten Priaparate hatten 
tolgende Zusammensetzung : 

Sbst. Nr.1: S,O, 48,17°/, Ag 33,18°), 
Ag: 8,0, = 1: 1,397 


Sbst. Nr. 2: 


bo 
. 


8,0, 47,149), Ag 35,54°/, 
Ag: 8,0, 1: 1,276 


Sbst. Nr.3: S,O, 47,68°/, Ag 35.43°, 
Ag: 58,0, 1: 1,295 

Sbst. Nr.4: S,O, 47,80°/, Ag 36,07° 
Ag : 8,0, = 1: 1,275. 


0 


Herstellung der Natriumthiosulfatlésung. Zur Her- 
stellung der 2-mol. Natriumthiosulfatlésung wurde das Mercx’sche 
Priparat pro analysi verwandt. Man léste es in Wasser, das vorher 
im Stickstoffstrom ausgekocht war, und filtrierte nach 12-stiindigem 
Stehen unter Verwendung eines Membranfilters von den minimalen 


1) A. ROSENHEM™M u. G. TREWENDT. Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928), 1731. 
{* 
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Mengen ausgeschiedenen Schwefels ab. Das klare Filtrat goB man 
sofort in dieVorratsflasche der Abfiillapparatur, durch die kontinuierlich 


gereinigter Stickstoff geleitet wurde. 


Zusammenfassung 
Mit Hilfe von Potentialmessungen von Konzentra- 
tionsketten konnte gezeigt werden, daB sich beim Auflésen voy 
Natrium-Silberthiosulfat in 2-mol. Natriumthiosulfat- 
l6sung Komplexionen bilden, die nur 1 Ag-Atom enthaltey 


und bei einer Gesamtsilberkonzentration bis zu 0,15 der Forme! 


}Ag(S,03),|°> entsprechen. 


Bonn, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts der 


Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Marz 1941. 
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Lésungen von Sauerstoff in metallischem Titan 


Von Paut ExrRuicu 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Vor einiger Zeit wurde iiber eine Untersuchung der Phasen- 
verhiltnisse im System ‘litan-Sauerstoft berichtet’). Dabei ergab 
sich, daB bei Sauerstofigehalten, die geringer sind als TiO,,, ein 
Zweiphasengebiet besteht. Die wenigen Linien der zweiten Phase, 
die beobachtbar waren, waren gegeniiber den stiirksten Titanlinien 
etwas verschoben. Es bestand daher die Vermutung, dab es sich 
um Titan handelt, dessen Gitter durch die Aufnahme von Sauerstofi 
etwas verindert war. Die bald darauf durchgefiihrten Untersuchungen 
fiihrten zu einer vollen Bestiitigung dieser Annahme. Die Arbeit 
muBte jedoch vor ihrem endgiiltigen AbschluB im August 1939 ab- 
sebrochen werden, und es war erst jetzt méglich, sie zu Ende zu fiihren. 

Inzwischen ist eine Mitteilung von pe Borr und Fast’) er- 
schienen, die fiir das Zirkon zu den vollig gleichen Ergebnissen 
gefiihrt hat und iiberhaupt fiir diesen ganzen Fragenkomplex grund- 
legend ist. Schon 1936 hatten die gleichen Verfasser*) gefunden, 
daB Metalle wie Zirkon und Titan erhebliche Mengen von Sauerstofi 
und Stickstoff lésen kénnen und dab dadurch die Leittahigkeit sowie 
die Umwandlungserscheinungen der Hoch- in die Tieftemperatur- 
modifikation wesentlich veriindert werden. Im Anschlub daran haben 
nun in neuester Zeit pe Borer und Fast folgendes festgestellt: 

1. Zirkon kann 40 Atom-°/, Sauerstoff in fester Lésung aut- 
nehmen. Dabei andern sich die Gitterkonstanten nur wenig. Aus 
dem Vergleich von Dichtemessungen und Zellendimensionen ergibt 
sich, daB der Sauerstoff in Form eines Additionsmischkristalles auf- 
genommen wird. 


') P. Enrvicu, Z. Elektrochem. angew. phys. Chem. 45 (1939), 362. 

*) J. H. DE BorER u. J. D. Fast, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 59 (1940), 161. 

*) J. H. DE Borer u. J. D. Fast, Recueil Tray. chim. Pays-Bas 55 (1936), 459: 
J. H. DE Boer, W. G. BurGers und J. D. Fast, Proc. Akad. Wetenschappen, 
Amsterdam, 39 (1936), 515: J.D. Fast, Metallwirtschaft, 17 (1938), 641. 
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2. Nach einer sehr eleganten Versuchsanordnung wird ferner 
gezeigt, dab der Sauerstoff bei der Elektrolyse zur Anode wandert. 
Ks steht dies im Gegensatz zu Lisungen von Kohlenstoff in Eisen! 
und Wasserstoff in Palladium?) bei denen sich das geléste Nicht- 
metall zur Kathode bewegt. 

Bei hier durchgefiihrten Versuchen ergab sich, daB sich das 
Titan vollkommen ebenso verhilt wie das Zirkon. Uberfiihrungs- 
versuche erschienen zunichst nicht erforderlich, da kein Zweifel be- 
steht, daB Titan in dieser Beziehung die gleichen Erscheinungen 
zeigt, wie das Zirkon. 


|. Darstellung der Praparate 


Die Darstellung der Priiparate erfolgte so, wie es friiher be- 
schrieben wurde*). In einem Korundtiegel wurden Gemische vou 
metallischem Ti und TiO (bei geringerem Sauerstofigehalt auch von 
TiO, ,) mit einem Gesamtgewicht von ~ 0,7 g in ein Korundrohr 
gebracht und bei Hochvakuum im Tammannofen 15 Minuten auf 1500° 
erbitzt. Die Proben hatten nur unvollkommen durchreagiert; sie 
sahen metallisch aus, waren leicht gesintert und lieBen sich in der 
Achatreibschale bequem pulvern. Zur Homogenisierung wurden sie 
nach dem Pulvern nochmals 30 Minuten lang auf 1500° erhitzt. 

Bei der Darstellung der Proben mit geringem Sauerstoffgehalt 
zeigte sich ein geringes Sublimat (vgl. dazu 8. 62). Jedoch wurde 
dadurch die Zusammensetzung nicht wesentlich geaindert. So ergab 
z. B. ein Priiparat, dab auf die Zusammensetzung TiO,,, gemischt 
war, bei der Analyse (durch Verbrennung im Sauerstofistrom unter 
vermindertem Druck) die Zusammensetzung TiO,,,. Im folgenden 
wird stets die aus der Einwaage berechnete Zusammensetzung zugrunde 


gelegt. 


Il. Rontgenographische Untersuchung der Praparate 


Von den einzelnen Proben wurden Debyeogramme mit Cu Ka-Strah- 
lung (Nickelfilter) aufgenommen. Zur Berechnung der Gitterkonstan- 
ten verwendete man Aufnahmen von Priparaten, denen als Eich- 
substanz KCl beigemischt war. Fir die Intensititsschatzungen 


') W. Serr u. O. KuBAsCHEWSKI, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
41 (1935) 551. 

*) A. CoEHN, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 35 (1929), 676; A. COEHN 
u. W. Specut, Z. Physik 62 (1930), 1; A. CozkHN und H. JtrGeEns, Z. Physik 
#1 (1931) 179. 

‘) P. Enrcica, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 362. 
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wurden Autnahmen reiner Substanzen zugrunde gelegt. Die Ergeb- 
nisse sind in Abb. 1 zusammengestellt. Diese zeigt, daB von Ti bis 
zur Zusammensetzung TiO, ,, offenbar ein Kinphasengebiet be- 
steht, wihrend bei TiO, ,, und TiO, 
TiO, 4, zeigt dann nur das : 
Bild der TiO-Phase. Es ad 


., ZWEel Phasen vorhanden sind: 


DQ’ a” , J . ‘a | / ia VJ 7? 
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liegt demnach nur ein 7 ani ¥ rg oe 4 of "4 4 ae 
schmales Zweiphasenge- _ eS Fae ee ee et fie eee " | 
biet vor. oot J 1th. at mis 

Zur genaueren Fest- “411! 1 | Ly waren ae RF | 
legung der Grenzen des My ¥ sl =o it owl 
Zweiphasengebietes nach _ | | ——s ai 
der sauerstoftarmeren Seite “1/1 1 i th tN 2 
hin fiihrt eine Betrachtung 7) , | | youn. y | | | 
der Gitterkonstanten, | |; °°.) | 
In Tabelle 1 sind die aus 9 + | 6! + | 4 + FS | 
den Aufnahmen zuentneh- %xg| : , | Le | 
menden Gitterkonstanten - ft a ) G ds } 7 
zusammengestellt. Abb. 2 7 , —- ae 2 a eo a 
zeigt die prozentuale An- Pp a0 


derung der Gitterkonstan- Abb. 1. Réntgenaufnahmen (Titanphase 


ten gegeniiber dem reinen 
(ritter, wobei zum Vergleich auch die aus der Arbeit pe Borr und Fast’) 


und Ubergangsgebiet zur TiO-Phase) 


zu entnehmenden Werte fiir das Zirkon eingetragen sind. Wihrend 

sich die a-Achse nur bei Beginn der Sauerstoffeinlagerung etwas 

iindert, ist die Anderung fiir die c-Achse viel stiirker und nament- 

lich bei gréBeren Sauerstofigehalten sehr ausgepriigt. Das Verhiilt- 

nis c/a, das zunichst deutlich kleiner ist, als es der idealen hexagonal- 
Tabelle 1 


Anderung der Gitterkonstanten der Titan-Phase bei Aufnahme 
von Sauerstoff 











ain A cin A cla 
Ti 2,949 4,727 1.602 
TiO, ;, 2,954 1,733 1,602 
TiO, 96 2.958 4,750 1,606 
TiO, 2,959 4,757 1,608 
Tig 30 2,960 4,766 1,610 
TiO, 4 2,958 4,801 1,623 
TiO, «, 2,959 1.810 1,626 
TiO, 55 2,959 4,510 1,626 








!) J. H. DE Boer u. J. D. Fast, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 59 (1940), 161 
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dichtesten Kugelpackung | : = 1,633 entspricht, nihert sich be; 


vréBeren Sauerstofigehalten dem idealen Wert. Die Verhiltnisse 
beim Zirkon sind, wie die Abb. 2 zeigt, grundsiitzlich die gleichen, 

Die obere Grenze des Einphasengebietes ergibt sich aus der 
Abbildung mit groBer Schirfe zu TiO,,,. Dieser Wert gilt natiir- 
lich nur fiir die Temperatur, bei der beim Abkiihlen unserer Prii- 
parate die Gleichgewichte eingefroren sind. Etwas Bestimmtes iiber 
diese LEinfriertemperatur  libt 
*} sich zur Zeit noch nicht sagen. 
‘ Aus der T'atsache, daB in den 
4 héntgendiagrammen niemals An- 
4 deutungen fiir die Hochtempe- 
4 raturform des Titans?) gefunden 
| sind, ist wohl zu schlieBen, daf 
‘| die Kinfriertemperatur unterhal) 
| 900° liegt. Damit wiirde iiber- 
einstimmen, dab ein zweitiigiges 
Tempern bei 750° keine Ver- 
. schiebung der Phasengrenze er- 
gab. Obwohl die genaue Fest- 
4 stellung der Festlegung der Lés- 
+ lichkeitsgrenze noch ausstebt, 
wird man wohl annehmen diirfen, 
daB der an unseren im ‘T'amman- 
ofen langsam abgekiihlten Pri- 
































Abb. 2 i : 
Anderung der Gitterkonstanten paraten gemessene Wert sich 
in °, und Achsenverhiltnis ca auf etwa T00°—S8U0° bezieht. 


F 


lil. Aufbau der Mischkristalle 


Zunichst war festzustellen, ob es sich auch bei der Léslichkeit 
von Sauerstoff in Titan um Additionsmischkristalle handelt. Zu diesem 
Zwecke mubten Dichtebestimmungen durchgefiihrt und diese mit 
den réntgenographischen unter Annahme von Additionsmischkristallen 
verglichen werden. Dabei war die Annahme zugrunde zu legen, dab 
auch in den Mischkristallen genau zwei Titanatome pro Elementar- 
zelle vorhanden sind. Die gefundenen Dichten und die daraus be- 
rechneten Molriiume sind in Tabelle 2 und Abb. 3 miteinander 


') W. G. BurGers u. F. M. Jacoss, Z. Kryst. A 94 (1936), 299. 
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verglichen. Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung so gut, wie man 
es nur verlangen kann. Die Abbildung zeigt ferner, daB die Ver- 
haltnisse beim Titan und beim Zirkon grundsitzlich die gleichen sind. 
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Abb. 5. Molvolumen und Anderung Abb. 4. Intensititsvergleich 


der Dichte fiir Ti und TiO, ,, 


Damit ist erwiesen, dab die Sauerstoffatome in Liicken des 
Titangitters eingelagert sind. Die von vornherein naheliegende 
Annahme ist, dab der Sauerstoff in die Oktaederliicken des Titan- 
i j ) 7 ‘ ; 2 l/ ly 2 l 3 
gitters eingelagert wird, d. h. also in */,, 1/,, 1/, und */,, 1/,, */,. 


Bei voller Besetzung dieser Liicken wiirde ein ,,Anti- NiAs-T'yp* 


Tabelle 2 


Dichten der Titan-Phase bei steigendem Sauerstoffgehalt 











Dichte Molvolumen 
Priiparat 
(pykn.) (roéntg. } (pykn.) (rontg.) 

Ti 4,45, 4,44, 10,7, 10,78 
TiO, 10 4.57, 4,56, 10,8, 10.84 
TiO, 20 4,65, 4,68, 10,9, 10,9] 
TiO, »- 4,71, 4,75, 11,0, 10,92 
TiO, so 4,78, 4,80, 11,0, 10,96 
TiO, 4 - 4,92, 11.03 
TiO, 42 Ps: 4,94, 11,05 
Tif 0.50 U1, soy 11,1, 








vorliegen. Diese Annahme 1aBt sich 
Intensititsverhiltnisse 


priifen. 


durch eine Betrachtung der 


Kir die Zusammensetzung 


TiO, ,, wurde die Rechnung unter der Annahme einer statistischen 


0,40 


Verteilung der Sauerstoffatome auf die Oktaederliicken durchgefiihrt 
und mit den Werten fiir reines Titan verglichen. Kindeutige Ergeb- 








58 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 247. 1941 


nisse konnte man nur fiir das Gebiet zwischen 2 : = 60° und 2 : = 100° 
erwarten, da sowohl bei sehr kleinen wie bei sehr groBen Werten 
die unsichere Absorptionskorrektur von zu groBer Bedeutung ist. 
In Abb. 4 sind die ohne und mit Beriicksichtigung des Absorptions- 
faktors nach RusTErRHOoLz!) erhaltenen Werte zusammengestellt. Die 
Abbildung zeigt besonders bei dem Linienpaar 112/021 sowie bei dem 
Linientripel 004/022/014, daB die Anderung der Intensitiiten beim Uber- 
o.49 mit unserer Annahme im Einklang ist. 

Ks fragt sich, ob die Sauerstoffatome in diesen Oktaederliicken 
Platz haben. Man kann dabei sowohl von der Annahme von Sauer- 
stoffatomen wie von der von Ionen ausgehen. Die zweite Annahme 
scheint trotz der Ergebnisse von DE Borer und Fasr?) iiber den 
elektrolytischen Wanderungssinn des Sauerstoffs nicht sehr wahr- 
scheinlich; denn es handelt sich hier sicher um kein aus Jonen auf- 
gebautes, sondern um ein metallisches System. Vielmehr diirfen 
die Ergebnisse von bE Borr und Fast wohl so zu deuten sein, dab 
in dem Sinne von bii1z*) ,,Halbionen“ vorliegen, d. h. dab das 
Klektronengas des Metalls um das Sauerstoffatom etwas stirker zu- 
sammengezogen ist als um das Titanatom *). 

Die Annahme, das klar abgegrenzte O?--Ionen _ vorliegen, 
scheidet auch schon aus gittergeometrischen Uberlegungen aus. Bei 
0,40 KOnnten die Titanionen im Durchschnitt 
hichstens einfach positiv vorliegen. Den Radius eines Ti'*-Ions 
wird man kaum kleiner als 1,0 A ansetzen. Da das O?--Ion 1,33 A 
groB ist, miibte der Abstand von der Oktaedermitte bis zu den 
Schwerpunkten der Titanionen mindestens 2,3 A sein. ‘atsichlich 
betriigt der Abstand nur 2,09 A. 

Dagegen ergeben sich unter der Annahme von Sauerstoffatomen 
keine Schwierigkeiten. Mit einem Titanatomradius von 1,46 A®) ist 
der maximale Radius der in die Oktaederliicke einfiihrbaren Kugel gleich 

') A. RusTERHOLZ, Z. Physik 63 (1930), 1. 

*) J. H. pe Borer u. J. D. Fast, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 59 (1940), 161. 

*) Vel. W. Brtvz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, S. 224. 

‘) Bei stirker elektropositven Elementen werden die Verhiiltnisse oft um- 
gekehrt liegen, wie ja schon der umgekehrte Wanderungssinn vom Kohlenstoti 
und Wasserstoff in den Systemen Fe/C und Pd/H zeigt. Es ist durchaus 
wahrscheinlich, dab die Umkehr des Wanderungssinnes yom Grundmetall ab- 
hingig ist und daB z. B. Kohlenstoff und Stickstoff in manchen Systemen zum 


positiven, in manchen zum negativen Pol wandern. Systematische Unter- 


suchungen hieriiber wiiren von grobem Interesse. 
*) Vgl. den Aufsatz von V. M. GOLDSCHMIDT in K. FREUDENBERG, Stereo- 
chemie (Franz Deuticke, Leipzig und Wien 1933). 


gang vom ‘Titan zum TiO 


der Zusammensetzung TiO 
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0.63 A. Der Sauerstoffatomradius liBt sich zu ungefihr 0,6 A ab- 
schitzen. Danach haben die Sauerstotiatome in der Oktaederliicke 
durchaus Platz. 

Raumchemisch ergibt sich fiir das (rebiet Ti bis TiO, ,, ein 
Sauerstoffinkrement von nur ~ 0,7 ccm d. h. ein Wert der ganz un- 
cewohnlich tief liegt; genau der gleiche niedrige Wert (0,7 ccm) findet 
sich beim Zirkon. Eine weitere Parallele ergibt sich bei den niedrigen 
Sulfiden des Titans’). Hier wurde bereits darauf hingewiesen, da 
das Schwefelinkrement fiir das Subsulfid (6 ccm) den Normalwert fiir 
Schwefel in halbmetallischen Systemen (12 ccm) stark unterschreitet. 

' : 


LWP bess 
om O° 7 


—_——+4- 
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Abb. 5. Isothermen der Molekularsuszeptibilitit 


Das magnetische Verhalten der Titan-Sauerstotf-Phase zeigt 
keinerlei Besonderheiten. Einige Priiparate zeigten einen ganz 
schwachen, wohl durch Verunreinigungen bedingten Ferromagnetis- 
mus. Die auf H = o extrapolierten 7 .\-Werte sind in Abb. 5 zu- 
sammengestellt. Das Verhalten zeigt, daB die den Antiferromagnetis- 
mus bedingenden Atombindungen des Titans durch Sauerstoffeinlage- 


rung nicht wesentlich verindert werden. Die — schon durch 
gittergeometrische Uberlegungen auszuschlieBende — Annahme, dal 


etwa Sauerstoffmolekiile gelést sein kénnten, wird auch durch das 
magnetische Verhalten widerlegt, da O,-Molekiile zu einem starken 
Paramagnetismus fiihren miibten. 


IV. Ubergang der Titan- zur TiO-Phase. 


Betrachtet man rein gittergeometrisch die Anti-NiAs- und die 
NaCl-Struktur, so ergibt sich eine sehr groBe Ahnlichkeit. In beiden 
Fiillen liegt eine dichteste Packung von Metallatomen vor, in deren 
Liicken Nichtmetallatome eingelagert sind. Der wesentliche Unter- 


1) Vgl. W. Bittz, P. Eunreuicn u. K. MEISEL, Z. anorg. allg. Chem. 234 
(1937), 116. 
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schied liegt darin, daB sich bei der erstgenannten Struktur bereits jede 
dritte Metallschicht wiederholt, bei der andern dagegen jede vierte. 
Dementsprechend bilden die Nichtmetallatome im ersten Falle eine 
hexagonale Packung, im zweiten eine kubisch-dichteste Packung. An 
sich kénnte aus gittergeometrischen Griinden der Anti-NiAs-Typ bis 
zur Zusammensetzung TiO gehen, da erst dann alle Oktaederliicken 
voll besetzt werden; ja bei einer nur liickenhaften Besetzung der Metall- 
atomplatze kénnte diese Grenze auch iiberschritten werden. 

Nun zeigen jedoch alle bisherigen Erfahrungen, daB bei Oxyden 
der Zusammensetzung AB der Kochsalztyp offensichtlich die gréBte 
Gitterenergie besitzt, soweit natiirlich nicht das Radienverhiltnis die 
hoordinationszahl 6 ausschlieBt. Erst bei stirker polarisierbaren 
Anionen und Kationen mit nicht vollbesetzter Struktur tritt an seine 
Stelle der NiAs-Typ'). Es entspricht diesen allgemeinen Erfahrungen, 
daB auch im System Titan/Sauerstoff bei der Zusammensetzung TiO 
und den sich anschliebenden Bereichen mit gréferem und geringerem 
Sauerstofigehalte die Kochsalzstruktur stabil ist. Diese Struktur 
kénnte sich bis zum reinen Titan selbst erstrecken, wenn dieses 
eine kubisch-dichteste Packung besiBe. 

Dies ist jedoch nicht der Fall, das Titan besitzt vielmehr an- 
niihernd die ideal hexagonal-dichteste Packung. Warum diese beim 
Metall bevorzugt ist, wissen wir zur Zeit noch nicht. Vielleicht 
hiingt es damit zusammen, dab sich beim Titanmetall besonders 
starke Atombindungen zwischen den hexagonalen Basistflichen aus- 
bilden, die nicht nur benachbarte, sondern auch weiter entfernte 
Atome erfassen. Dafiir wiirde unter anderem sprechen, dab der 
niichste Abstand zwischen zwei Atomen der ersten und dritten Schicht bei 
der hexagonalen Packung etwas geringer ist als bei der kubisch dichten 
(im ersten Fall ¢ = aY8/3, dagegen im zweiten ¢c = a3; dabei 
hedeutet a den nichsten Abstand zweier Metallatome). Ferner wiirde 
damit iibereinstimmen, dab bei der Mehrzahl der Elemente, die 
hexagonal-dicht kristallisieren, das Achsenverhiiltnis c/a kleiner ist, 
als der idealen Struktur entspricht (beim Titan z. B. 1,60 statt 1,63). 

Es ist nun ganz verstiindlich, dai bei Einlagerung von wenig 
Sauerstoff diese Struktur sich grundsiitzlich nicht veraindert; denn 
die Atombindungen in Richtung der c-Achse werden ja zunichst 
nur wenig gestért werden. Dementsprechend erfolgt zunichst etwa 
die gleiche Aufweitung in Richtung der c- und der a-Achse. Bei 
einer weiteren EKinlagerung von Sauerstofi dagegen wird die c-Achse 


Vergl. z. B. W. Kiem, Atti X. Congr. int. Chim., Roma 2 (1938), 696. 
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stirker gedehnt; offenbar werden jetzt die Atombindungen zur iiber- 
nichsten Schicht in Richtung der c-Achse gestirt. Das miiBte 
eigentlich eine Erhéhung des Magnetismus bedingen. Da in Wirk- 
lichkeit der Magnetismus nicht zunimmt, sondern sogar noch etwas 
abnimmt, heibt das, daB sich die Zahl der ungebundenen Elektronen 
nicht vermehrt. Offensichtlich bilden die freiwerdenden Elektronen 


jetzt neue Atombindungen in Richtung der a-Achse. Das driickt sich 


gittergeometrisch darin aus, daB sich die a-Achse von TiO, , — beim 
Zirkon sogar von ZrO, , ab — nicht mehr dehnt, sondern trotz der 
EKinlagerung von Fremdatomen konstant bleibt. 

Je mehr aber die Lockerung der Atombindungen in Richtung 
der c-Achse zunimmt, desto mehr fallen auch die Voraussetzungen 
fiir die hexagonal-dichteste Packung der Titanatome: Das Gitter 
gleitet jetzt iiber ein schmales Zweiphasengebiet in die kubisch- 
dichteste Packung iiber. Dabei bleiben, wie schon betont, die hexa- 
gonalen Ebenen erhalten, es verschiebt sich nur ihre gegenseitige Lage 
etwas. Daf die Ebenen in sich keine wesentlichen Abstandiinderungen 
erleiden, zeigt schon die Abb. 1 dadurch, daB eine Reihe von Inter- 
ferenzen der Titan-Phase in der TiQ-Phase wiederkelrt; es sind 
das diejenigen, die durch das Hiniibergleiten der hexagonalen Basis- 
fliche nicht gestért werden. Dabei iindern sich in diesen Ebenen 
auch die Bindungsverhiltuisse zwischen den ‘Titanatomen nicht 
wesentlich, da sich der Magnetismus beim Ubergang in die andere 
Phase nicht merkbar veriindert. Auch im Volumen findet sich nur 
ein ganz kleiner Sprung, der dadurch bedingt ist, dab an der unteren 
Grenze der T10-Phase bereits die ersten Liicken in den Titanebenen aul- 
treten, woriiber friiher bereits ausfiihrlich berichtet worden ist’). 

Zusammenfassend gibt sich somit fiirdas System Titan/Sauer- 


stoff folgendes Bild: 
Tabelle 3 


Phasenverhiltnisse 





TiO,» bis TiO, 4 a-Phase (Rutil-Typ) 
200, WS TIO, « 8-Phase 
Zweiphasengebiet 
TO, ., bis TiO, ,, y-Phase (Korund-Typ) 
Zweiphasengebiet 
TiO,., bis TiO,, )-Phase (Kochsalz-Typ) 

Zweiphasengebiet 
TiO, . bis Ti Metall-Phase 














*.) 


') P. Enruicn, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 362 
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Die hier angegebenen Grenzen gelten fiir die bei unseren Versuchen 
vorhandenen Kinfriertemperaturen, die wohl nicht sehr weit unter 1000 ° 
liegen werden (vgl. dazu auch S. 56). 

Wie man sieht, sind die Phasenbreiten hier auBerordentlich 
grob; die einzelnen Phasen sind nur durch sehr schmale Zweiphasen- 
gebiete getrennt. Das System Titan/Sauerstoff ist somit ein kenn- 
zeichnendes Beispiel dafiir, daB nicht nur bei Sulfiden, Phosphiden usw., 
sondern auch bei Oxyden der Ubergangselemente das Gesetz der 
multiplen Proportionen zum mindesten bei hohen Temperaturen seine 
sedeutung weitgehend verliert. Wie von KLEMM’) an anderer Stelle 
hervorgehoben, ist der Grund fiir das Nichtstimmen dieses Gesetzes 
offensichtlich der, daB die Knergieunterschiede der Wertigkeitsstufen 
der lonen gering sind. Die einzige Zusammensetzung, die eindeutig 
und scharf ist, ist der Maximalgehalt an Sauerstoff bei TiO,. Hier 
liegt aber auch atomtheoretisch etwas Besonderes vor. 

Raumchemisch ist das System dadurch ausgezeichnet, dab 
die Volumen-Zusammensetzungskurve stark nach unten durchgebogen 
ist. Auch hierin driickt sich aus, dab bis nahe an die Zusammen- 
setzung TiO, heran feste, das Volumen verkleinernde Atombindungen 
zwischen den Titanatomen vorhanden sind, die auch das magnetische 


Verhalten maBgebend beeinflussen *). 


V. Sublimationserscheinungen der Metallphase 

Bereits in der friiheren Mitteilung wurde darauf hingewiesen, 
daB Proben mit geringem Sauerstoffgehalt verhiltnismiBig leicht 
fliichtig sind. Zur niheren Untersuchung der Fliichtigkeitsverhaltnisse 
wurden jeweils 80 mg Substanz in einen Korundtiegel (7 mm Durch- 
messer, 30 mm hoch) eingefiillt und in einem Quarzrohr von 15 cm 
Linge nach 5stiindigem Ausgliihen bei 600° im Hochvakuum ab- 
geschmolzen und anschlieBend 36 Stunden bei 1060° erhitzt. Nach 
dem Abkihlen zeigte sich bei einigen Proben deutlich ein metallisch 
aussehendes Sublimat, und zwar hatte sich dieses an der Stelle der 
(Juarzwandung niedergeschlagen, die eine Temperatur von ~ 970° 
hatte. Untersucht wurden Proben der Zusammensetzung TiO, ,,, 
TiO, 99, TiO, 9, TiO,,, und Ti. Qualitativ war festzustellen, daf 
der Versuch mit TiO, ,,, unter sonst gleichen Bedingungen bei weitem 
die gré8te Verdampfung zeigte, wihrend bei TiO, ,, und TiO, ,, nur 
wenig und bei TiO, ,, und Ti kein Sublimat auftrat. Aus diesem 


') W. Kiem, Atti X. Congr. int. Chim., Roma 2 (1938), 696. 
*) P. Enruicu, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 (1939), 362. 
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Ergebnis wire zu schlieBen, daB die Sauerstoff gelést enthaltende 
Titanphase ein Maximum der Dampfdruckkurve bei der Zusammen- 
setzung TiO,, zeigt. Bei diesen Versuchen nalm, wie Réntgen- 
aufnahmen zeigten, der Sauerstoffgehalt des Bodenkérpers bei allen 
Proben, die ein Sublimat ergaben (d. h. mit Ausnahme von Ti selbst 
sowie von TiO, ,,), deutlich zu. Das wiirde besagen, da das Sublimat 
sauerstoffiirmer ist als der jeweilige Bodenkorper. 


Die Untersuchung des Sublimates selbst ist auberordentlich schwierig, 
da es sehr leicht mit allen in Frage kommenden GefiBmaterialien reagiert. 
Ein einigermaBen brauchbares Ergebnis erhielt man nur bei einem Versuch, 
bei dem ein wassergekiihltes Quarzrohr so in ein anderes eingeschmolzen war, 
dab die ganze Apparatur nach dem Einbringen des Korundtiegelechens mit der 
Substanz und sorgfiltigem Evakuieren bei 800° abgeschmolzen werden konnte. 
Das Sublimat war in diesem Falle sehr gering, da durch die Kiihlwirkung des 
Einsatzrohres die Temperatur stark erniedrigt wurde. Andererseits wollte man 
aus Riicksicht auf die Gasdurchliissigkeit des Quarzes mit der Ofentemperatur 
nicht tiber 1150° gehen. Das sehr geringe Sublimat ergab hier ein Réntgen- 
diagramm, das etwa der Zusammensetzung TiO,, entsprach, wihrend die Zu 
sammensetzung des Bodenkérpers TiO,,,, betrug. Diese Anderung der Zusammen- 
setzung liegt nur wenig auBerhalb der Fehlergrenze; vielleicht ist doch etwas 
Luft durch die Winde diffundiert oder das heibe Quarzgeriit selbst hat Gas 
abgegeben'), wodurch der Dampf sekundiir etwas aufoxydiert ist. Zur weiteren 
Klirung dieser Verhiltnisse sind noch gréBere Vorsichtsmabregeln erforderlich. 

Zur Deutung des Fliichtigkeitsmaximums bei TiO,, hat man 
sich nach einem von W. Biurz?) entwickelten Gedanken die Vor- 
stellung zu bilden, daB durch die Einlagerung von Sauerstofi zu- 
naichst die metallische Bindung gelockert wird (Zunahme der Fliichtig- 
keit); bei weiterer Einlagerung treten dann allmihlich elektrostatische 
Krafte in den Vordergrund, durch die das Gitter wieder verfestigt, 
d.h. die Fliichtigkeit also erniedrigt wird. 

Herrn Professor Dr. W. Kiemm méchte ich fiir sein grobes 
Interesse, das er dieser Arbeit entgegengebracht hat, meinen auf- 
richtigen Dank aussprechen. 


Zusammenfassung 
Titan kann Sauerstoff in fester Phase lésen; dabei iindern sich 
die Gitterkonstanten und damit das Molvolumen nur wenig. Wiahrend 
die c-Achse bis zur Phasengrenae bei der Zusammensetzung TiO, ,, 


regelmiBig um 1,8°/, anwichst, kommt die Anderung der a-Achse 


0 


') Vgl. W. Bi_tz u. H. MULLER, Z. anorg. allg. Chem. 168 (1927), 207. 
*) Vel. W. Bittz, P. EnRLicH und K. MEISEL, Z. anorg. allg. Chem. 2 
(1937), 113. 
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nach einer VergréBerung von 0,3°), bereits bei der Zusammen. 
setzung TiO,, zum Stillstand; dadurch nahert sich das Achsen- 
verhaltnis ca bei TiO, ,, dem der ideal hexagonal-dichtesten Packung. 
Die Verhiltnisse sind denen des Zirkons weitgehend ihnlich. 

Der Vergleich der réntgenographisch ermittelten mit den pykno- 
metrisch bestimmten Dichten zeigt, daB Additionsmischkristalle vor- 
liegen, wobei der Sauerstoft atomar in ?/,, '/,, */, und ?/,, '/,, *, 
eingelagert wird. 

Durch Sauerstofieinlagerung werden die Krifte in Richtung 
der c-Achse gelockert; damit fallen die Voraussetzungen fiir die 
hexagonal dichteste Packung. Durch einfaches Hiniibergleiten der 
hexagonalen Basisfliichen bildet sich nach Durchschreiten eines sel 
schmalen Zweiphasengebietes die TiO-Phase aus, die in Uberein- 
stimmung mit allen anderen Erfahrungen bei den Chalkogeniden der 
Ubergangselemente im NaCl-Typ kristallisiert. 

Die Metallphase besitzt etwa bei der Zusammensetzung Ti0, , 


i- 


ein Maximum der Fliichtigkeit. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mirz 1941. 
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3/ Synthese von Magnesiumsilikat-Gelen 

mit zweidimensional regelmafiger Struktur 
ing 
lie Von H. Srrese und U. Hormany!) 
ler Mit 4 Abbildungen im Text 
hr ; ' 
ve Unter den Tonmineralien verdient das Mineral der Bentonite, 
ne ° ° . 
der Montmorillonit, besonderes Interesse durch das oftmals un- 
er 


gewohnlich groBe Suspensionsvolumen und Einbindungsvermogen fir 
unplastische Stoffe. Im Zusammenhang hiermit steht der hohe Wert 
moa seines Kationenaustauschvermégens von ungefihr 100 mval/100 ¢ 
Montmorillonit 2). Dazu kommt noch als besondere Eigenart das 
innerkristalline Quellvermégen, das U. Hormann, K. ENpELL und 
D. Witm*%) entdeckten. Die Kristallstruktur des Montmorillonit 
wird nach U. Hormann, E. Enpevi und D. Wim) sowie KE. Mara- 
DEFRAU und U. Hormann ‘*) aus pyrophyllitartigen Schichten auf- 
vebaut, Abb. 1 (S. 66). 

In seinen wichtigsten Vorkommen ist der Montmorillonit ein 
wasserhaltiges Aluminiumsilikat und entspricht mehr oder weniger 
angenahert der Formel: Al,0O,-4810,-H,O + n H,O oder, wie es die 
Struktur besser wiedergibt, der Formel: Al,(OH),5i,0,. + nH,O. 
Die natiirlichen Vorkommen weichen jedoch hiufig von dieser Ideal- 
zusammensetzung betrachtlich ab. Das Aluminium kann durch andere 
fonen wie Kisen und Magnesium ersetzt sein. Kin bevorzugt Hisen 
enthaltendes Montmorillonitmineral ist der Nontronit®®). bin 
technisch hergestelltes Magnesiumsilikat der J. Manville Corporation, 
das die innerkristalline Quellung des Montmorillonit zeigt, wurde von 
U. Hormann, K. EnpELL und W. Bi_Ke®) beschrieben. Auch sonst 
sind in der Literatur gelegentlich Magnesium enthaltende Bentonite 





1) Dissertation von Diplom-Chemiker H. Strese, Rostock 1940. 

2) U. Hormann, K. ENDELL u. D. Wi_m, Z. angew. Chem. 47 (1934), 539. 

3) U. Hormann, K. ENDELL u. D. Wit, Z. Kryst. 86 (1933), 340. 

‘) E. Magcperrav u. U. Hormann, Z. Kryst. 98 (1937), 299. 

5) U. Hormann, K. ENDELL u. W. BILKE, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 41 (1935), 469. 

6) J. W. Gruner, Amer. Mineralogist 20 (1935), 475. 


Z. anorg. alla. Chem. Bd. 247. 
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erwihnt worden. C. W. Correns und M. MexnMEL?) wiesen darauf 
hin, dai bei geringen Gehalten an Magnesium im Montmorillonit der 
Brechungsindex vom Magnesiumgehalt abhaingig ist. W. Noir? 
hat synthetisch Montmorillonite hergestellt mit sehr betrichthchen 
Gehalt an Magnesium neben Aluminium und kirzlich*) diese Misch. 
kristallreihe bis zum reinen Magnesiummontmorillonit fortgesetzt. 
Endlich berichteten W. F. Fosuac 

pig ah und A. O. Wooprorp *) iiber einen 
AY § eo bentonitartigen Ton von Hector in 
ox x z “yy Kalifornien, der als Tonmineral ein 

jh as al recht reines Magnesiumsilikat ent- 

h hielt. Dieser Ton von Hector wurde 
darauf von G. NAGELSCHMIDT®) im 
Vergleich mit Montmorillonit, Bei- 


2 H20 dellit und Nontronit untersucht. 
Im Verlauf unserer Unter- 


S 60 suchungen iiber Montmorillonit war 
S|] > GS es fiir uns wichtig, auch das End- 
vd 9 SK 4 0+2 0H shied dieser magnesiumhaltigen 


0 om oe » ¢Mfeadi% Montmorillonitreihe kennenzuler- 
, + eo a #0*20 ~~ nen. Zu diesem Zweck haben wir 
£4 einerseits aus dem Bentonit von 
— Anse Hector, den uns durch Vermittlung 
Abb. 1. Schema der Kristall- von Herrn R. E. Grim Herr W. F. 
struktur der Montmorillonit FosHaG in dankenswerter Weise 
H,0-(Al,05, Fe,O3, 3MgO)-48i0,, zur Verfiigung stellte, das Ton- 
nerd mineral herausprapariert, das wir 
im folgenden zunachst als ,,Montmorillonit von Hector‘ bezeichnen. 
Andererseits versuchten wir, ein Magnesiumsilikat von Montmorillonit- 
struktur synthetisch herzustellen. 








Die Synthese der Tonmineralien ist von R. Scuwarz®), 
von V. NIEUWENBURG ‘) und von W. Nou1§) durch die Synthese des 


') C. W. CorrRENs u. M. MeuMEL, Z. Kryst. Abt. A 94 (1936), 337. 

2) W. Nott, Chem. d. Erde 10 (1936), 129. 

*) W. Nott, Vortrag, Angew. Chem. 53 (1940), 240. 

‘) W. F. Fosoac u. A. O.  Wooprorp, Amer. Mineralogist 21 (1936), 238. 

*) G. NAGELSCHMIDT, Mineral. Mag. J. mineral. Soc. 25 (1938), 140. 

*) R. Scuwarz u. A. BRENNER bzw. R. WALCKER, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 56 (1923), 1433; Z. anorg. allg. Chem. 145 (1925), 304; Recueil Trav. chim. 
Pays-Bas 48 (1929), 695; Chem. d. Erde 7 (1932), 566. 

*) C. J. v. NrigUwENBURG u. H. A. Prerers, Recueil Trav. chim. Pays- 
Bas 48 (1929), 27. 

*) W. Noi, Naturwiss. 20 (1932) 366; TscHERMAK’s min. u. petr. Mitt. 46 
(1934), 175. 
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Kaolins erschlossen worden. Das System Al,O,-Si0,-H,O wurde 
dann eingehend erforscht durch W. Noiu}?) mit der Synthese 
von Montmorillonit, Pyrophyllit, Sericit neben Analcim u. a. Weiter 
verdienen hier besonderes Interesse die Untersuchungen vonW. JANDER 
und Mitarbeitern*) uber das analoge System MgO-SiO,—H,O, die 
yur Synthese von Serpentin, Talk, Chondrodit und Humit fuhrten, 
auch wenn diese nicht zu den Tonmineralien im engeren Sinne zu 
rechnen sind. 

W. JANDER benutzte bei seinen Synthesen Gemenge von MgQ 
und Kieselsiure, die dann mit Wasser unter Druck, ,,hydrothermal”’, 
erhitzt wurden. R. ScHwarz‘) und W. Now.®) gingen beide 
anfangs von einem als Fallungsprodukt erhaltenen Aluminiumsilikat 
aus, das R. Scuwarz Prokaolin nannte. Dieser Prokaolin wurde 
erhalten durch Vereinigung von Natriumsilikatlésung mit Aluminium- 
chloridlésung und Salzsiure bei einem px von 4,8—5,0. Es entstand 
eine kolloidale Adsorptionsverbindung, die in ihrer Zusammensetzung 
dem Kaolin entsprach. Die Verbindung zeigte roéntgenographisclh 
keinerlei kristalline Struktur. Erst durch hydrothermale Behandlung 
bei etwa 300° und 90 Atmosphiren Druck wurde diese amorphe 
Substanz in den kristallinen Kaolinit iibergefiihrt. In gleicher Weise 
erwiesen sich auch die vielfach und in verschiedenster Weise in 
friherer Zeit durch Fallung erhaltenen Aluminiumsilikatgele als 
amorph, wie z. B. die von H. Stremme®) erhaltenen Priparate und 
die bekannten technisch durch Fallung hergestellten Natriumpermutite. 

Zu unserer Uberraschung erhielten wir bereits beim 
Zusammenkochen von Magnesiumchlorid- mit Alkalisili- 
katlédsungen gallertartige Niederschlaige, die im Rontgen- 
bild deutliche, ziemlich scharfe Interferenzen gaben, und 
zwar entsprachen diese Interferenzen den (hkO)- baw. (hk)- 
Interferenzen der Tonmineralien (vgl. Tabelle 1, 8.74 und 
Abb. 8a, 8S. 70). 

1) W. NoLit, Neues Jb. Mineral., Geol., Palaont., Beil.-Bd.|Abh.| Abt. A 70 
(1935), 65. 

2) W. Noti, Sprechsaal Keram., Glas, Email 1937, Nr. 10—11. 

3) W. JANDER u. J. WUHRER sowie R. Fert, Z. anorg. allg. Chem. 235 
(1938), 273; 242 (1939), 145. 

4) R. Scowarz u. A. BRENNER bzw. R. Wacker, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 56 (1923), 1433; Z. anorg. allg. Chem. 145 (1925), 304; Recueil Trav. 
chim. Pays-Bas 48 (1929), 695; Chem. d. Erde 7 (1932), 566. 

°) W. Noi, Naturwiss. 20 (1932), 366; TscHERMAK’s min, u. petr. Mitt. 45 
(1934), 175. 


*) H. StremMME, Zbl. Mineral., Geol., Palaont. 1908, 622, 661. 
+ 
~) 
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Da diese Gele keine vermeBbaren (001)- oder (hkl)-Interferenzer 
geben, ist anzunehmen, dali diese Interferenzen von einzelnen Silikat- 
schichten erzeugt werden, die im wesentlichen zweidimensionale Kreuz- 
sitter darstellen. Sie werden darum im folgenden nur mit den beiden 
Indizes (hk) indiziert. 

Meist waren neben diesen (hk)-Interferenzen der verwaschene 
ting der amorphen Kieselsiure bei # = etwa 11° oder einige Inter- 
ferenzen des Brucits oder anderer Beimengungen zu erkennen. In 
einer Serie von Fallungsversuchen wurden diejenigen Bedingungen 
herausgesucht, bei denen das Gel im Réntgenbild ausschlieBlich und 
am deutlichsten die (hk)-Interferenzen zu erkennen gab. Diese rént- 
senographische Priifung zeigte sich als der beste Weg, die Einheit- 
lichkeit der Priparate zu priifen. Z. B. gab das Basenaustausch- 
vermégen, das zunichst auch herangezogen wurde, schwankende 
Werte von 42—68 mval/100 g, die oft, aber durchaus nicht immer, 
hei Kieselsiure enthaltenden Praparaten héher lagen. 


Bei der réntgenographischen Priifung war die Erkennung amorpher Bei- 
mengungen, wie der Kieselsiure, schwierig. Der verwaschene Interferenzring der 
Kieselsiure lag nahe bei der (11)-Interferenz des Montmorillonits, die dadurch 
undeutlich wurde. Das giinstigste Kriterium fiir die Abwesenheit der amorphen 
Kieselsiure war daher die Deutlichkeit dieser (11)-Interferenz, die durch Ver- 
gleich mit der auch bei Anwesenheit gréBerer Kieselsiuremengen noch deut- 
lichen (13)-Interferenz ermittelt werden konnte. 


Darstellung der Magnesiumsilikatgele 


Im allgemeinen wurden die erhaltenen Magnesiumsilikate nach der Fallung 
abfiltriert, getrocknet und zerkleinert, darauf wurde ausgewaschen bis zur Cl’- 
Freiheit des Waschwassers, was haiufig sehr schwer zu erreichen war. Aber selbst 
nach Entfernung der Cl-Ionen wurden die Produkte durch weiteres Auswaschen 
noch verdindert, wahrscheinlich durch allmahliche Entfernung léslicher Silikate. 

Als Ausgangsmaterialien wurden verwendet: 

1. Magnesiumchlorid (zur Analyse, Schering-Kahlbaum). Hiervon wurde 
eine konzentrierte Lésung hergestellt und deren Gehalt an Mg” und Cl’ bestimmt, 
wobei Mg” und Cl’ sich aquivalent waren. Durch geeignete Verdiinnung wurde 
jeweils die gewiinschte Magnesiumchloridkonzentration erhalten. 

2. Kieselsiurehydrat (rein, Schering-Kahlbaum). Dessen SiO,-Gehalt wurde 
zu 76,28°/, und in einer spiter benutzten Lieferung zu 79,06°/, bestimmt. 

3. Als basischer Zusatz wurde genommen: Calciumhydroxyd (fiir analytische 
Zwecke, Schering-Kahlbaum) bzw. Kaliumhydroxyd (rein, Merck). 

Die Réntgenaufnahmen wurden nach dem Depye-ScHERRER-Verfahren 
mit Cu-A,-Strahlung, die mit Ni gefiltert war, in Kameras von 57,3 bzw. 114,6 mm 
Durchmesser angefertigt. Die Substanz wurde in Markréhrchen von 0,5 mm 
Durchmesser eingefiillt. 
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Die Photometerkurven (Abb. 3) wurden mit der selbstregistrierenden 
Apparatur der Fa. Schmidt & Haensch hergestellt, die von W. Bissem und 
BR. LANGE’) im K.W.1I. fiir Silikatforschung entwickelt worden ist. 


Bildungsbedingungen: Bei den ersten Versuchen wurden die Magne- 
siumchloridlésung, Kieselsaurehydrat und Calciumhydroxyd zu. 
sammen jeweils 10 Stunden gekocht. Die Konzentration der Chloridlésung war 
ungefahr 2 normal, das Calciumhydroxyd und die hydratische Kieselsiure wurden 
in festem Zustand zugegeben. 


In der ersten Versuchsreihe (Versuche 1, 2, 3) wurde mit einem Uberschu 
an Calciumhydroxyd gegeniiber der Menge der Cl-lonen des Magnesiumchlorids 
gearbeitet. Die Réntgenuntersuchung ergab jedoch hierbei ungeléste Calcium. 
verbindungen wie Ca(OH), und CaCO, sowie Brucit neben dem Magnesiumsilikatge!l. 
Mit einer gegeniiber den Cl’-Ionen geringeren Menge an Ca(OH), (Versuch 5) er 
hielten wir Brucit als Verunreinigung, wenn der Ca-Zusatz betrichtlich kleiner 
war als der an MgCl.,. 


Als bestes Mischungsverhialtnis fiir den Ansatz wurde gefunden: Mg: Si: Ca 
1: 1,383: 0,95 (Versuch 18). Das Mg: Si-Verhaltnis entspricht der theoretischen 
Zusammensetzung des Montmorillonits bei vollstandiger Besetzung der 6 Oktaeder- 
zentren mit 6 Magnesiumatomen. Die Calciummenge war fiir einen vollstandigen 
Umsatz zu gering, jedoch traten bei diesem Verhaltnis weder Calciumverbindungen 
noch Brucit auf. Am Ende des Kochversuches (10 Stunden) war der anfangliche 
pu-Wert von 8,5—9 auf 5 gesunken. Die Réntgenaufnahme des getrockneten und 
ausgewaschenen Produktes zeigte deutlich die (hk)-Interferenzfolge des Mont- 
morillonits. 


Das entstandene Produkt enthielt jedoch noch betrachtliche Mengen von 
amorpher Kieselsiure, die an deren Halo in der Gegend von # 11° zu er- 
kennen war. Bei Versuchen mit dem Verhaltnis Mg: Si: Ca = 1: 2:0,95 war der 
Halo noch starker (Versuche 6, 7), wahrend er bei einem Verhaltnis von |: 1: 0,95 
(Versuch 17) schwacher war; jedoch traten bei dem letzteren Versuch wieder 
Interferenzen von Ca-Verbindungen auf. 


Eine gréBere Anzahl von Versuchen wurde mit Kaliumhydroxyd an Stelle 
von Calciumhydroxyd gemacht. Hier war vorteilhaft, daB vor dem Zusammen- 
geben aller Reaktionspartner die Kieselsiure in der konzentrierten Kalium 
hydroxydlésung aufgelést werden konnte; sie fiel auch bei Verdiinnung nicht 
wieder aus. Mit diesen Ausgangsmaterialien wurde auBer dem EinfluBb der Zu- 
sammensetzung des Ansatzes (und damit des py-Wertes) auch der EintluB der 
Kochzeit und der Konzentration untersucht. 


In 4 Versuchen (20a—20d) wurde der EinfluB der Kochzeit untersucht, 
die Zeiten betrugen: 5, 10, 30 und 90 Stunden. Der Ansatz war im Verhaltnis 
Mg: Si: K = 1: 1,33: 2 in einer an K- bzw. Mg-lonen etwa 2 n-Lésung gewahlt 
worden. Wahrend des Kochens wurde dauernd geriihrt. Die Réntgenaufnahmen 
der fertigen Produkte zeigten keine wesentlichen Unterschiede. Mit Verlangerung 
der Kochzeit trat eine etwas bessere Ausbildung der (1 1)-Interferenz hervor. 
(OOl)-Interferenzen waren auch bei den langsten Kochzeiten nicht festzustellen. 





1) W. Busse u. B. Lance, Z. Kryst. 82 (1932), 474. 
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Abb. 3a—f. Photometerkurven der Magnesiumsilikate 





Bei der Indizierung von 3f wurde die c-Achse senkrecht zur Silikatschicht gewahlt 
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Abb. 3g—l. Photometerkurven der Magnesiumsilikate 
Auf den Kurven sind die (Ak0)- bzw. (hk)- und die (00/)-Interferenzen mit 
Strichen | , die (hk/l)-Interferenzen mit Pfeilen ) hervorgehoben, 
bei 31 geben die Indizes nur eine Auswahl der fiir manche Interferenzen 
méglichen Indizierung wieder 
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Bei allen bisherigen Versuchen war auf der Réntgenaufnahme der Halo der 
amorphen Kieselsiure in Erscheinung getreten. In einer weiteren Reihe wurde 
versucht, durch Verminderung der Silikatzugabe zu einem Punkt zu ge. 
langen, bei dem Kieselsdiure restlos reagiert. Dazu wurde von folgenden Ansiatzen 
ausgegangen: 

Versuchsnummer Mg : Si : K 
1] l l 1,9 


16 l 0.75 1,9 
19 | 0,63 1,9 
15 l 05 1,9 
14 | 0 1,9 


Die Konzentration war wie oben gewahlt worden. Die Kochzeit betrug 10 Stunden 
unter Riihren. Das Ergebnis war: 


bei 11 (hk)-Interferenzen, 

bei 14 Brucit-Interferenzen, 

bei 15 Brucit- neben (Ak)-Interferenzen. 

Eine Neubildung trat bei 16 und 19 auf. 

Die Filme zeigten neben den (hk)-Interferenzen zwei sonst nicht vorhandene 
Interferenzen, die in ihrer Lage ungefahr den Interferenzen (002) und (004) des 
Antigorits(Serpentins) entsprachen (Abb. 3d). Ein weiterer Versuch 38 (Mg : Si: K 

|: 0,667: 2,2) in der Methode und Konzentration des spater beschriebenen 
Versuches 22 W2 ausgefiihrt, ergab ein Produkt, das im Réntgenbild ebenfalls 
diese beiden Interferenzen zeigte. 


Weiter wurde der EinfluB des py-Wertes auf die Ausbildung des (hk)- 
Interferenzbildes der Produkte naiher untersucht. Es wurde mit einem Alkali- 
iiberschuB gearbeitet, so daB am Ende des Versuches noch ein py von iiber 9 vor- 
handen war (Versuch 28, Mg: Si: K = 1:1,33:2,7); dann wurde mit einem 
UnterschuB an Alkali ein Syntheseversuch durchgefiihrt, der am Reaktionsende 
ein px von 5 aufwies (Versuch 27, Mg: Si: K = 1: 1,33: 1,5). 

Bei zwei weiteren Versuchen wurde die Silikatlésung in die schwach sauer 
reagierende Magnesiumchloridlésung getropft (Versuch 26, Mg : Si: K = 1: 1,33: 2,2). 

Bei dem gleichen Verfahren wurde ein UberschuB an Magnesiumchloridlésung 
verwendet (Versuch 29, Mg: Si: K = 1,5: 1,33: 2,0), so daB die Reaktion sich 
dauernd im sauren Medium abspielte. 

Immer zeigte das Réntgendiagramm die (Ak)-Interferenzen. Allerdings war 
oft der Film besonders stark geschwarzt, was auf Bildung von amorphen Neben- 
produkten hinwies. 

Bei weiteren Versuchen wurde in gréBerer Verdiinnung gearbeitet. Bei 
einem Ansatz mit ungefahr 0,2 Aquivalent Magnesiumchlorid in 1000 cm? Wasser 
mit dem Verhaltnis Mg: Si: K 1: 1,33: 2,1 (Versuch 21) wurde ein Produkt 
erhalten, das eine etwas klarere Réntgenaufnahme lieferte. Der Halo der amorphen 
Kieselsiure war nicht mehr so deutlich ausgepragt. 


Eine weitere Verbesserung der Darstellung wurde dadurch erreicht, dab 
die Chloridlésung in die Silikatlésung getropft wurde (Versuch 22). 
Die Verdiinnung wurde bei einigen Versuchen (Versuche 30, 31) fortgesetzt bis 
auf 10-2 und 10-3 Mol auf 1000 cm* Wasser, die Kochzeit wurde einmal bis auf 
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75 Stunden ausgedehnt. Es entstand immer das Produkt mit dem (Ak)-Inter- 
ferenzbild. In der Verdiinnung 10~-* wurde ein Ansatz ohne Kochen bei 30—35° 
helassen; hierbei fiel im Laufe eines Monats ein Niederschlag aus mit ebenfalls 
deutlichem (hk)-Interferenzbild wie immer, aber ohne (00/)- Interferenzen. 


Zusammenfassend ergab sich also, daB Gele mit den charak- 
teristischen (hk)- baw. (hk0)-Interferenzen der Tonmineralien fast 
unabhangig vom Wechsel der Versuchsbedingungen immer ent- 
standen: bei Zusatz von Kaliumhydroxyd wie von Calciumhydroxyd 
zu Magnesiumchlorid und Kieselsiurehydrat; bei einem Verhaltnis 
von Mg: $1 von 1:1 bis 1: 2; bei einem pur der Endlésung von 5—®; 
bei Konzentrationen der Ausgangslésungen von 0,002—2n; bei 
Kochzeiten zwischen 5 und 90 Stunden, sowie auch schon in miifiger 
Wiarme bei langerer Zeit; endlich bei raschem und langsamem Ver- 
mischen der Lésungen. 

Die Darstellung des Magnesiumsilikatgeles mit dem 
klarsten (hk)-Interferenzbild (Versuch 22 W 2) soll hier noch 
niher beschrieben werden. 

Eine Lésung von 0,1 Mol Magnesiumchlorid in 500 e¢m*® Wasser 
wurde in langsamer Folge in 500 cm® einer Kaliumsilikatlésung unter 
stetem Kochen getropft. Die Kaliumsilikatlésung wurde erhalten 
durch Lésen von 0,133 Mol hydratischer Kieselsiiture und 0,22 Mol 
Kaliumhydroxyd in 500em* Wasser. Das Lésen gceschah am besten in 
moéglichst wenig Wasser mit nachfolgendem Verdiinnen. Die Tropfzeit 
betrug 8S—10 Stunden. Nach dem Zutropfen wurde weitere 10 Stun- 
den gekocht. Darauf wurde das Produkt abfiltriert, getrocknet und 
zerkleinert, was durch Anfeuchten des glasig erstarrten Produktes 
erleichtert wurde; beim Befeuchten zerspratzen die glasigen Sticke. 
Das gut zerkleinerte Produkt wurde reichlich ausgewaschen, bis 
keinerlei Cl’ mehr nachzuweisen war, und bei 105° getrocknet. 

Nach diesem Ansatz wurden mehrere Gele dargestellt. Nachdem 
sich die Réntgenbilder als einwandfrei erwiesen hatten, wurden die 
Gele vereinigt (Bezeichnung: 22 G) und zu niaherer Untersuchung 
benutzt. 


Eigenschaften der Magnesiumsilikatgele 


Die Réntgenaufnahme zeigt deutlich die (h k)-Interferenzen 
des Montmorillonits (Abb. 3a, Tabelle 1a). In der Nahe des Durch- 
stoBpunktes bei #—4° und in der Gegend von # = 14° ist eine diffuse 
Schwarzung vorhanden. In dieser Gegend liegen die beiden inten- 
sivsten (0 0 1)-Interferenzen des natiirlichen trockenen Montmorillonits. 
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Tabelle 1 
a) Interferenzen des Magnesiumsilikatgels 22 W 2 








eschatzte | sid 

at anae 7 30 d(A) | _—_Indizierung 
st 4,55 ll; 02 
s st 2,58 13; 20 
schw 1,70 24; 31; 15 
s st 1,52 33; 06 
m 1,31 26; 40 
ss schw 1,2 42; 35; 17 
ss schw 1,15 44; O8 
3s schw 0,987 19; 46; 53 
s schw 0,88 39; 60 











b) Interferenzen des Antigoritgels 19 














=. d (A) Indizierung 
st ca. 8 | 002 
m-sch 4,5 di; 02 
m-sch | ca. 3,7 — O04 
st 2,58 | 13; 20 
ss schw 173 | 24; 31;17 
st 154 | 33; 06 
sch 131 | 26; 40; 
ssschw | 0,99 | 19; 46; 53 
| s s schw | 0,89 | 39; 60 





Die Ubereinstimmung mit der Interferenzfolge des natiirlichen 
vorwiegend Aluminium enthaltenden Montmorillonits!) ist  aus- 
vezeichnet. Bis auf die (0 0/)-Interferenzen und die beiden sehr 
schwachen Linien (22) (04) und (28) (37) (51) sind alle Interferenzen 
erkennbar. Die Werte fiir die a- und b-Achse sind mit 5,25 und 9,1 \ 
etwas gréBer. AubBerdem fallt die geringe, aber deutliche Abweichung 
einiger Intensitaéten auf: besonders deutlich wird diese an der (42) 
(35) (17)-Interferenz; diese ist be: den Magnesiumsilikatgelen sehr 
schwach gegeniiber (26) (40), wahrend be: den Aluminium—Mont- 
morilloniten der Unterschied in der Intensitaét dieser beiden Inter- 
ferenzen wesentlich geringer ist. Die gleichen Unterschiede in den 
Gitterkonstanten und Interferenzintensititen zeigen die natiirlichen, 
vorwiegend Magnesium enthaltenden Montmorillonite, wie unten am 
Montmorillonit von Hector besprochen werden wird. 

Die Analyse (vgl. Tab. 2) stimmt gut auf das theoretische Ver- 
haltnis von Mg zu Si des Montmorillonits Mg,(OH),-51,0,),5 + nH,0. 


1) Vgl. die Interferenztabellé bei E. MarGperrav u. U. Hormany, Z. Kryst. 
YS (1937), 299. 
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Tabelle 2 


Chemische Zusammensetzung der untersuchten Magnesiumsilikate 














. . ' Montmorillonit von 
Magnesium Antigoritgele Hect Hectorit'’ 
silikatgele ector ,,Hectori 
| rein aus- nach dem 
| 22W2| 22G 19 38 gelesene su seit 
‘ oe é Ss ASC 
Stiicke 
ec SS e| & —- i oc l6hCUS : = > 2 
@” | co = ” a =) co = — < c~ 7 
isi arestei si al 3 iat eI . = 
7. a = = = S 2 r= = = = = 
ok o - YS £ = = > < = .- * 
~ = ~ = ~_ = ~ = ~ = ~ = 
pon — — — — od 
| | ; 
Gliihverlust 12,2) mer 17,6 18,1 —«48 6.2 


SiO, bzw. Si /57,28 59,2)8 43,5 4 43,1 \4 60.5 8 59.9 | 8 
Al,O, ,, Al tee | | 0.4 0.07! 1.0 | O16 
MgO ,, Mg /28,66,0 | 28,85,8 37,8 5,2 (37,4 |5,2 | 28,5 | 5,61) 27,7 | 5,50 
CaO ss Ca | | | | 0,15 0,02 0,02) 0,00, 
K,O ,, K || 080,14) 0,2.0,04 0,06.0,01) 0,09)0,01) 0,2 | 0,04) 0,4 | 0,07 
Na,O ,, Naj | | | | 4,2 1,08) 3,2 | 0,82 


ae 
a 


~J 











} 


Summe .... 98,8 100,1 98,9, 98 6, | 98,7. 98,4, 











Bemerkungen: Alle Silikate wurden bei 105° getrocknet. Die lonen 
zahlen wurden, weil die Unsicherheit des spezifischen Gewichts einer genauen 
Berechnung der Anzahl der Ionen im Elementarkoérper entgegensteht, auf Si — & 
bzw. = 4 bezogen. 


Der geringe Gehalt an K ist wohl austauschfaihig gebundenen K-Ionen 
zuzuschreiben. 

Das Basenaustauschvermoégen, der S- und (H* Al)-Wert, 
wurde nach dem bei U. Hormann und K. Giese!) angegebenen 
Verfahren bestimmt (vgl. Tab. 3). 

Das Gel besitzt mit 48,4 mval/100 ¢ Substanz ein bedeutendes 
Basenaustauschvermégen, das allerdings das der Montmorillonite 
nicht erreicht. 

Abhangigkeit der Wasseraufnahme vom Wasserdampf- 
druck: Die bei 105° getrocknete Substanz wurde in kleinen Proben 
in Wageglaschen einige Monate in Exsikkatoren bei bestimmtem 
Wasserdampfdruck aufbewahrt, bis das Gleichgewicht sich eingestellt 
hatte. Die Proben wurden dann herausgenommen, gewogen und der 
Glihverlust bestimmt. 

Der Vergleich mit einem mit austauschfaihigen Mg-lonen be- 
legten natiirlichen, Aluminium enthaltenden Montmorillonit (Bentonit 
von Geisenheim; vgl. Tab. 3, 8. 76) zeigt, daf Ahnlichkeit in den 
Wasseraufnahmen zwischen dem natiirlichen Montmorillonit und dem 


1) U. Hormann u. K. Griese, Kolloid-Z. 87 (1939), 21. 
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Tabelle 3 
Eigenschaften der untersuchten Magnesiumsilikate 
Se , = we a 
P20 222 |2E2F, 
i oo ESE (| E-Zxe a Antigorit. 
g=e Ems EC E= | = 19 
~ a2)? |S285 | 
Spezifisches Gewicht bei 20°, Waseer | | 28. ee. Cie 2525 
bestimmt unter Xylol 2,4, 2,7, zf - 
|—— ne rs ae — 
berechnet aus Analyse und Achsen: --- 2,83 — — 
Mittlerer Brec chungsindex far Na- | | 
Licht, nach d. Einbettungsmethode 1,50, 152, | 1,53 | 1,46, 
Basenaustauschvermégen: NH,-Ein- | 
tausch (S-Wert) in ‘isthe ge 
trockneter Substanz .. . , 48 60 | 9 130 
Basenaustauschvermégen: (H + Al)- | idling 
Wert in mval/1l00g — ‘kneter 
DUOMO swe ce te eee 0) 0 5 0) 
Wassergehalt bei ver-) iher P,O,| 11,7 6,0(9, 7) /10,1 (11,8), _ 
schiedenen Wasserdampf- | | ioupeaamarin 
drucken in g H,O/100 g] iib.50°/,ige | | 
gegliihte Substanz. (In} H,SO,. 28 15 (12,5) 25 (14, 9) — 
Klammern) die Werte fiir} | a , |) 
den Schichtabstand ib. 10°/o- 
d(001) in A } ige H,SO, 52 49 (17,0) 51 (17,8) -- 

















synthetischen Gel besteht. Bei dem natiirlichen Montmorillonit. ist 
mit steigendem Wassergehalt rontgenographisch an Hand der (0 0 1)- 
Interferenz eine Aufweitung des Gitters in Richtung der c-Achse zu 
beobachten. Bei dem synthetischen Gel ist nur eine geringe Ver- 
inderung der Streuschwirzung in der Nahe des DurchstoBpunktes in 
entsprechender Richtung festzustellen. 


Thermische Entwasserung. Nach dem bei U. Hormann und 
J. EnpELL?) angegebenen Verfahren wurde eine Entwasserung in 
der Hochtemperaturwaage durchgefiihrt (Abb. 2). Die Abbaukurve 
zeigt einen gleichmafigen Verlauf, der keinerlei unterschiedliche 
Bindung des Wassers erkennen labt. Es laBt sich also nicht unter- 
scheiden zwischen molekular adsorbiertem und in Form von OH- 
Ionen gebundenem Wasser. Aus dem Vergleich mit Montmorillonit 
ist es wahrscheinlich, daB bei niederen Temperaturen (z. B. bei 100°) 
noch molekular adsorbiertes Wasser vorhanden ist. 


') U. Hormayn u. J. ENDELL, Angew. Chem. 52 (1939), 708, Beiheft Nr. 35. 
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Das spezifische Gewicht wurde im Pyknometer unter Wasser 
und unter Xylol nach sorgfailtigem Evakuieren ermittelt. Es betrug 
hei 20°C unter m-Xylol 2,48, unter Wasser 2,86. 

Das Brechungsvermégen wurde nach Trocknen auf 105° 
durch Einbettung in Mischungen von Olivenél, Cedernholzél und 


,-Bromnaphthalin unter Beobachtung der Brcke’schen Linie im 
Natriumlicht zu 1,50, bestimmt. Nach dem Eintragen in die Ein- 
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Abb. 2 
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bettungsflissigkeit stieg der Brechungsindex des Gels zuniichst noch 
an. Es wurde gewartet, bis das Brechungsvermégen konstant ge- 
worden war. 

Bei den Eigenschaften ist noch die geringe Siurebestindig- 
keit des Produktes zu erwihnen. Durch 1°/,ige Essigsiiure wurde in 
der Kalte bei mehrstiindigem Schiitteln die Verbindung erheblich 
angegriffen. Im Réntgenbild waren die Interferenzen bedeutend 
schwicher, der Halo der Kieselsiure verstirkt. 


Die Antigoritgele 19 und 38 zeigten in den Réntgenaufnahmen 
die gleichen (h k)-Interferenzen wie das Priiparat 22 W2 (vgl. Abb. 3d 
und Tab. 1) mit den Achsen 5,3 und 9,2 A, dazu zwei unscharfe Inter- 
ferenzen bei etwa 8 und 3,7 A, die offenbar der dritten Achse zuzu- 
ordnen sind, die hier die c-Achse ist. Sie entspricht der a-Achse des 
Serpentins in der iiblichen Aufstellung. Thr Wert ist dann gleich 
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etwa 15 A und jedenfalls gréber als beim Serpentin (14,6 A). Dabe: 
sind die beiden Interferenzen als (002) und (00 4) indiziert, was 
willkirlich ist, weil durch das Fehlen von (hk/l)-Interferenzen keine 
Entscheidung méglich ist, um welche Vielfache von (0 01) und (0 0 2) 
es sich er handelt. 

Wie die Analyse (Tab. 2) zeigt, ist der Magnesiumgehalt dieser 
Produkte viel héher, als bei den bisher beschriebenen Gelen. Die Zu- 
summensetzung kommt in die Nahe der des Serpentins Mg,(OH),: 
§1,0,,°H,O, erreicht das Verhiltnis von 6Mg auf 41 aber nicht. 
Der Wassergehalt der Gele lhegt gleichfalls h6her, wie es dem héheren 
Gehalt des Serpentins an OH-Gruppen entspricht. 

Das Basenaustauschvermoégen (vgl. Tab. 3) wbertrifft mut 
etwa 130 mval/100 g sogar den Wert des Montmorillonits (100 mval). 

Das spezifische Gewicht von 19 betrug unter Wasser ge- 
messen 2,29, 


Das Brechungsvermoégen von 19 betrug 1,46,. 


Aluminiumsilikatgele. Zum Vergleich wurden unter den 
gleichen Bildungsbedingungen, die Magnesiumsilikatgele mit dem 
besten Interferenzbild lieferten, die entsprechenden Aluminium- 
silikatgele aus Aluminiumchlorid, Kieselsiurehydrat, Kalilauge und 
Calciumhydroxyd hergestellt. Es wurden jedoch in Ubereinstimmung 
mit den bisher bekannten Ergebnissen, z. B. von R. ScHwarz?) 
und von W. Nouu?), niemals Produkte mit tonartigen Interferenzen 
enthalten. Auf den Réntgenaufnahmen zeigten sich nur Halos, die 
auf amorphe Struktur hinwiesen. Lediglich Interferenzen von Alu- 
miniumhydroxyden, wie Béhmit, lieben sich manchmal schwach er- 
kennen. Die Bildung von Gelen mit ausgeprigt tonihnlichen 
Interferenzen beim Arbeiten ohne Anwendung von Druck 
ist also eine Besonderheit der Magnesiumsilikate. 


Hydrothermale Umwandlung 


Zur weiteren Untersuchung der erhaltenen Magnesiumsilikatgele 
wurden die Produkte 22W2 bzw. 22G und 19 bzw. 388 der hydro- 
thermalen Behandlung unterworfen. 


1) R. Scowarz u. A. BRENNER bzw. R. WaLcKEr, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 56 (1923), 1433; Z. anorg. allg. Chem. 145 (1925), 304; Recueil Trav. chim. 
Pavs-Bas 48 (1929), 695; Chem. d. Erde 7 (1932), 566. 

2) W. Nott, Naturwiss. 20 (1932), 366; TscHERMAK’s min. u. petr. Mitt. 45 
(1934), 175. 
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Die Versuche wurden in einer Bombe aus Spezialstah!] mit Konusdichtung 
A. Hofer G. m. b. G., Milheim) und einem Volumen von rund 5 cm* durchgefihrt. 
\yie Beheizung der Bombe erfolgte in einem elektrischen Ofen. Als Reaktions- 
vefiB in der Bombe wurde ein Silbertiegel gewahlt, da bei mehreren Versuchen 
Alkali zugegeben werden muBte. 

Das um das Tiegelvolumen verminderte Bombenvolumen betrug 4,8 em®. 
In dem Tiegel wurden jeweils 0,2 g Substanz mit 1,6 cm* Wasser bzw. Alkalilauge 
zur Reaktion gebracht. Bei Temperaturen bis zu 250° C erwies sich eine Ver- 
suchsdauer von 36 Stunden als brauchbar. Oberhalb von 250° waren 24 Stunden 
ausreichend. Nach dem Abkiihlen wurde der Tiegelinhalt herausgespiilt und das 
‘eaktionsprodukt auf einem Membranfilter gesammelt und ausgewaschen. Wegen 
der geringen Mengen wurden die erhaltenen Produkte lediglich durch die Réntgen- 
aufnahme charakterisiert. Abb. 3 bringt die Photometerkurven der wichtigsten Bei 
spiele. Bei den wichtigsten Produkten wurden dazu die Brechungsindizes bestimmt. 

Die durchgefiihrten hydrothermalen Versuche reichen nicht aus, 
um das angeschnitttene Gebiet so weitgehend aufzukliren, wie dies 
z. B. W. Noti4) bei seinen systematischen Untersuchungen tber 
die Synthese von Aluminiumsilikaten erreichte. Unsere hydrother- 
malen Versuche stellen lediglich ein Vortasten bei verhaltnismabig 
niedrigen ‘emperaturen und Drucken dar, um zu erkennen, welche 
Mineralien leicht aus unseren Gelen entstanden, damit daraus wieder 
Riickschliisse auf ihre Struktur gezogen werden konnten. ‘l'rotzdem 
bringen die Resultate der Versuche dariiber hinaus einiges Interessantes. 

Eine Ubersicht iiber die Versuche gibt die ‘l'abelle 4, 8. 80. Im 
oberen Teil der T'abelle sind die Versuche mit den Gelen 22 W 2 und 22G 
bei Zusatz von Wasser, Kalilauge und Natronlauge beschrieben. Sie sind 
waagerecht nach steigender Temperatur und senkrecht nach steigendem 
Gehalt der zum Gel gegebenen Fliissigkeit an Alkalihydroxyd ge- 
ordnet. Die Versuche mit KOH lassen deutlich drei verschiedene 
Gebiete unterscheiden: 1. die Bildung von nicht quellfihigen Glimmern 
mederer Ordnung, die Roéntgenbilder mit nur wenig Interferenzen 
geben; 2. die Bildung von Glimmern hdéherer Ordnung mit inter- 
ferenzreichen Réntgenbildern und 38. zwischen beiden, eng begrenzt, 
das Bildungsgebiet von Magnesium-Montmorilloniten, d. h. von Pro- 
dukten, die das Réntgenbild der Montmorillonitgruppe zeigen und die 
Fiaihigkeit der eindimensionalen innerkristallinen Quellung aufweisen. 


Die interferenzarmen Glimmer zeigen in der Reihenfolge 
26B, 29B, 9B, 1B und 2B, 3B, 30B 5B und 218, also mit steigender 
lemperatur, eine bessere Ausbildung der Interferenzen. Bei den Pro- 
dukten 26B bis 2B (Abb. 3g) zeigt das Réntgenbild die (h /)-Inter- 


1) W. Noi, Sprechsaal Keram. Glas. Email 1937, Nr. 10-11. 
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Tabelle 4 
Ubersicht iber die hydrothermalen Versuche 





Hydrothermal entstandenes Produkt bei den 
Versuchsbedingungen 


Ansatz 





0,2¢ von 22W 2 bzw. 22G 










9» 0 | SS ht ‘yo )0 a4 0 
(3 Mg. 4Si, 0.1K 200 | 250° 300 350° | 585 
und 16 at 41 at 87 at 168 at (ca. 400 at 
1,6cem*H,O, KOH oder 36 Std. 36 Std. 24 Std. 24 Std. 72 Std. 
NaOH y 
H,0 | 2B |1B,2B! 3B |5B, 21B 
| Glimmer niederer Ordnung 
, Parada ain ate bt dan nr 
0,01 n-KOH 29 B 9B | 
Glimmer niederer Ordnung 
0,1 n-KOH 2B | 8B 30 B 
Mont- Mont- § Glimmer 





morillonit morillonit] niederer | 
t- Gel Ordnung | 
0,3 n-KOH 20B  22B 31 B 
Mont-  Teilweise | Glimmer | 















morillonit quellfahi- | héherer | 
ger Mont-f Ordnung | 
morillonit | 
(von Il | 
auf 12,5A) | 
1 n-KOH 7B 16B I5B | I19B | 2B 
Mont- Glimmer héherer Ordnung 
morillonit 
2n-KOH | 37B | 36B | 38B 
Schicht- 
abst. | | 
ca, 1A | | 
Glimmer héherer Ordnung | 
4n-KOH 27 B 11B | 4B 


Glimmer héherer Ordnung 
+ Kaliumverbindungen 


34 B 


2 n-NaOH 6B 32B | 33B 


Montmorillonit | 
0,2g von 19 bzw. 38 | 10B_ j13B, 18B 
(5,2 Mg, 45i, 0,01 K) | Antigorit 
und 1,6cem H,O 


Weitere Produkte: 24 B unter den Bedingungen von7 B, aber 260 Stunden 
erhitzt: Glimmer héherer Ordnung. 

25 B unter den Bedingungen von 8 B, aber 190 Stunden 
erhitzt: Glimmer niederer Ordnung. 

35 B unter den Bedingungen von 33 B, aber 250 Stunden 

erhitzt: Montmorillonit. 
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ferenzen des Ausgangsgels in etwas besserer Schirfe, dazu kommen zwei 
Interferenzen mit d= 10,0 und 3,2 A. Diese Interferenzen sind in Ana- 
logie mit den Glimmern als (00/)-Interferenzen der c-Achse senkrecht 
zu den Silikatschichten zuzuordnen entsprechend einem Schichtabstand 
yon 10 A. Sie sind auf der Photometerkurve mit den einfachsten In- 
dizes (001) und (008) indiziert, weil sich keine (h k/)-Interferenzen 
vermessen lassen. Dieses Réntgenbild entspricht dem, das U. Hor- 
MANN und J. ENDELL?) an natiirlichem Montmorillonit erhielten, der 
bis zum Verschwinden der innerkristallinen Quellung erhitzt worden 
war, bei dem aber die OH-Gruppen des Gitters noch nicht zerstért 
waren (z. B. bei Ca-Bentonit von Geisenheim bei 390°). Das Fehlen 
der (hk l)-Interferenzen zeigt, daB es sich hier um Glimmer mit 
geringster Ordnung der Silikatschichten zueinander handelt. Diese 
liegen nur noch in regelmaBigen Abstinden parallel iibereinander. 

EK. MAEGDEFRAU und U. Hormann®3) hatten gefunden, dal in 
Tonen hiufig glimmerartige Tonmineralien vorkommen, die sich von 
den bekannten Glimmern durch ein verschiedenes und linienirmeres 
Interferenzbild und niedrigere Alkaligehalte unterscheiden. Das linien- 
iirmere Interferenzbild fand seine Deutung dadurch, da die regel- 
maBSige Ordnung der parallel iibereinandergelagerten Silikatschichten 
in Richtung der in den Schichtebenen liegenden a- und b-Achsen 
nicht mehr vollkommen ist. Die verschiedenen glimmerartigen ‘l'on- 
mineralien lieben sich nach dem Grad dieser GitterstOrung in eine 
Reihe ordnen. Bei diesen Glimmern handelte es sich um vorwiegend 
Aluminium enthaltende Silikate. Dieselbe Gitterstérung finden wir 
hier bei den hydrothermal hergestellten Magnesiumsilikatglimmern. 

Mit zunehmender Temperatur der Synthese wird das Interferenz- 
bild deutlicher (5B), und es treten schon Andeutungen von (h k /)- 
Interferenzen auf (auf Abb. 3h durch Pfeile gekennzeichnet). Der 
Schichtabstand bleibt mit etwa 10 A stets gréBer als beim Talk 
(9,38 A). Dies darf man als Zeichen dafiir ansehen, dafi der Glimmer 
etwas Alkali zwischen den Silikatschichten gebunden enthalt, das ju 
auch in dem Ausgangsgel vorhanden war. 


Bei geniigender Alkalikonzentration und ausreichender ‘l’empe- 
ratur entstehen Glimmer mit linienreicherem Interferenzbild 
(Abb. 3i und k), die innerhalb der Reihe der Aluminiumsilikatglimmer 





1) U. HormMann u. J. ENDELL, Angew. Chem. 52 (1939), 708, Beiheft Nr. 35. 
*) E. MagapeErFraU u. U. Hormann, Z. Kryst. 98 (1937), 31. 
3) E. Maroperrav, Sprechsaal Keram., Glas, Email (im Druck). 

YZ. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 6 
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von Magcprerrau und HormMann in dem Glimmer von Sarospatak 
ihr Homologes finden. In der Reihenfolge 27B, 16B, 15B, 31B, 11B. 
196 und 283B werden hier die Réntgenaufnahmen mit steigender 
Temperatur reicher an Interferenzen. Die Produkte 19B und 238 
liefern ein Réntgenbild, das dem des Glimmers von Sarospatak gleich- 
wertig ist (vgl. Abb. 3k und 31). Die Intensititen und die Werte 
fur die a- und b-Achsen unterscheiden sich jedoch voneinander, wie 
dies bereits bei Aluminium- und Magnesium-—Montmorilloniten beob- 
achtet wurde und wahrscheinlich allein durch die unterschiedliche 
chemische Zusammensetzung zu erkliren ist. Der Schichtabstand 
dieser Glimmer betrigt etwa 10,2 A. Dieser etwas gréBere Schicht- 
abstand und die Entstehung bei gréBerer Alkalikonzentration labt es 
moglich erscheinen, dab diese Glimmer mehr Alkali enthalten, als die 
interferenziirmeren Glimmer vom Typ 5B. Das linienreichere Inter- 
ferenzbild zeigt, daB die Silikatschichten iibereinander in Richtung 
der a- und b-Achsen geordnet sind. Es gelang aber noch nicht, einen 
Glimmer von dem Linienreichtum und der kristalinen Ordnung des 
Phlogopit (Biotit) zu erhalten. Auch eine 72stiindige hydrothermale 
Behandlung bei 585° fiihrte nicht zum Ziele (23 B). 


Die Bildung von Montmorillonit wurde mit Kalilauge 
nur bei der niedrigen ‘T’emperatur von 200—250° und mittleren 
Alkaligehalten beobachtet, sonst entstanden die besprochenen, nicht 
mehr quellfahigen, glimmerartigen Produkte. 

Die Charakterisierung der Produkte als Montmorillonit erfolgte 
durch Nachweis der Verlagerung der innersten Interferenz (0 0 1) mit 
dem Wassergehalt, also durch Nachweis der innerkristallinen Quellung. 
Die (00 1)-Interferenzen waren allerdings nicht so scharf ausgebildet 
wie bei dem natiirlichen Montmorillonit von Hector. 

Diese synthetischen Montmorillonite wandeln sich, wie weitere 
Versuche (25B mit 8, 24B mit 11 Tagen Dauer) ergaben, bei langerer 
Versuchsdauer in ein nicht mehr quellfaihiges, glimmerartiges Pro- 
dukt um. 

Bei Zusatz von 2n-Natronlauge an Stelle der Kalilauge ent- 
stand Montmorillonit im Temperaturbereich von 200—350°. Mit KOH 
waren bei diesen Bedingungen nur Glimmer erhalten worden. Die 
Interferenzen wurden mit steigender Temperatur in der Reihen- 
folze 6B, 32B, 38B, 34B scharfer und deutlicher. 33B erreichte in 
jeder Hinsicht die Giite des Réntgenbildes des natiirlichen Mont- 
morillonit von Hector (vgl. die Photometerkurven in Abb. 3b und ¢). 
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Selbst nach 250 stiindiger Erhitzung blieb der Montmorillonit er- 
halten (35B). Natronlauge begiinstigt alsodie Bildung von 
Vontmorillonit, Kalilauge die von Glimmern. Auch in 
der Natur findet sich Na seltener in Glimmern als Kk. 

Insgesamt zeigen die Versuche, dai aus unseren Gelen ein Mont- 
morillonit erhalten werden kann, dessen Silikatschichten statt Alu- 
minium Magnesium enthalten. 


In dem unteren Teil der Tabelle 4 sind noch zwei weitere hydro- 
thermale Versuche eingetragen. Diese wurden mit den oben be- 
schriebenen Antigoritgelen19 und 38 durchgefiihrt, die, wenn 
auch noch undeutlich, die Interferenzen des Antigorits zeigten. Bei 
hydrothermaler Behandlung werden diese Interferenzen besser aus- 
gebildet (Abb. 3e). Das Réntgenbild kommt in der Schirfe und Zah! 
seiner Interferenzen schon dem mancher natiirlicher Antigorite nahe, 
z. B. dem Antigorit ,,Marmolith’* von Hoboken, New Jersey USA 
(Abb. 3f). Die Achsen ergeben sich zu 5,25, 9,1 und je nach der In- 
dizierung der (00 /)-Interferenzen zu 7,25 baw. 14,5 A. 


Von den wichtigsten hydrothermal erhaltenen Produkten wurden 
nach der Kinbettungsmethode die Brechungsindizes fiir Natrium- 
licht bestimmt. Das Ergebnis dieser Bestimmung bringt Tabelle 5. 


Tabelle 5 
Brechungsindizes der hydrothermal dargestellten Produkte 
nach Trocknen auf 105° 





| 
Glimmer niederer Ordn. 5B | 1,54—1,56— Talk By | 589 

| a 39 
Glimmer héherer Ordn. 19B | 1,57 | Phlogopit #7 | 566 

a 534 
Montmorillonit 7B ....... 1,52. | Montmorillonit von | | 52, 

| | Hector ,,Hectorit™ 
synthet. Antigorit I3B.... |) 1,53, | Serpentin O0—1,57 











- 


Zum Vergleich sind in der Tabelle 5 in der rechten Hilfte die 
Brechungsindizes von Talk, Phlogopit und Serpentin nach der 
Literatur und dazu der von uns ermittelte Brechungsindex vom 
Montmorillonit Hector angefiihrt. 

Unter dem Mikroskop lieBen unsere hydrothermal erhaltener 
Produkte bei einer 500-fachen VergréBerung keine Kristallindividuen 
erkennen. Daher konnte nur der mittlere Brechungsexponent  be- 
stimmt werden. Da es sich wahrscheinlich um _ blittchenformige 
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K\ristalle handelt, ist es méglich, daB besonders der f- und y-Index 
zu Geltung kam. Bei der Bestimmung des Brechungsvermégens 
von Montmorillonit muBte beriicksichtigt werden, daB dieses sich sehr 
stark mit der Quellung dindert ?+*:3:4), Darum wurden"diese Praparate 
nur in sorgfaltig getrocknetem Zustand und unter Mischungen von 
linbettungsfliissigkeiten untersucht, bei denen wir durch Réntgen- 
untersuchung gepriift hatten, dafi sie keine innerkristalline Quellung 
bewirken (Olivendl, Cedernholz6l und «-Bromnaphthalin). 

Die Werte fiir das Brechungsvermégen widersprechen nicht der 
oben gegebenen Deutung der Struktur der Produkte. Nur der 
Brechungsindex der Glimmer niederer Ordnung ist auffallend niedrig, 
wenn man annimmt, dafi der «-Index nicht zur Geltung kommt. 


Montmorillonit von Hector: Hectorit 


Der genaue Fundort des Bentonits von Hector, der als Hauptmineral den hier 
untersuchten Magnesiummontmorillonit enthalt, ist in der Ver6éffentlichung von 
W. F. Fosuac und A. O. Wooprorp®) beschrieben. Die uns zur Verfiigung 
gestellte Probe erwies sich schon bei oberflichlicher Betrachtung als nicht einheit- 
lich. Es waren pulverig-kriimelige und glasige Stiicke zu unterscheiden. AuBer- 
dem enthielt die Probe wenige farblose Kristalle. Es wurden zunachst die ver- 
schiedenen Anteile von Hand grob verlesen und von den Anteilen Réntgen- 
aufnahmen gemacht. Die farblosen Kristalle waren Gips. Die kriimeligen Stiicke 
bestanden aus Calciumcarbonat mit beigemengter Tonsubstanz. Die glasigen 
Stiicke enthielten hauptsdchlich die Tonsubstanz, daneben Beimengungen von 
Calciumearbonat. Die glasigen Stiicke wurden erneut verlesen und ganz ein- 
heitlich erscheinende Stiicke heraussortiert. Diese Stiicke wurden zerkleinert, 
das erhaltene Pulver gut gemischt und durch ein 900-Maschensieb gesiebt. Diese 
Mischung lieB im Réntgenbild keine Fremdsubstanzen mehr erkennen. 


lie Tabelle 6 gibt die Interferenzen des tiber P,O; getrock- 
neten Montmorillonits von Hector wieder (vgl. auch die Photo- 
meterkurve in Abb. 8c). 

Da auch der Montmorillonit von Hector wie alle anderen be- 
kannten Montmorillonite keine (hk l)-Interferenzen zeigt, nehmen 
wir auch hier an, dai die Silikatschichten in Richtung der Schicht- 
achsen (a- und b-Achse) keine periodisch regelmafige Ordnung zu- 
einander haben‘). Dadurch treten an Stelle der (hk 0)-Inter- 
ferenzen eines periodisch vollkommen regelmaBigen Kristalls die 
Kreuzgitterinterferenzen der einzelnen Silikatschichten. Diese sind 
darum in der Tabelle nur mit den Indizes (hk) bezeichnet. 


1) C. W. Corres u. M. Meume., Z. Kryst. Abt. A 94 (1936), 337. 

2) M. Menmer, Chem. d. Erde 11 (1937), 1. 

3) U. Hormann u. W. Briike; Kolloid-Z. 77 (1936), 238. 

‘) E. Magcperrav u. U. Hormayn, Z. Kryst. 98 (1937), 299. 

*) W. F. Fosuac u. A. O. Wooprorp, Amer. Mineralogist 21 (1936), 238. 
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Tabelle 6 
Interferenzen des Montmorillonits von Hector ,,Hectorit” 
(ber P,O, getrocknet) 








—_—,, d (A) Indizierung 
| 

st | 9.9 | 001 
schw 4,82 | 002 
st 4,51. 13; 02 
m | 3,2 003 
ssschw | 2,8 ? 
st | 2,58, | 13; 20 
s schw | 2,25, | 22; 04 
ssschw | 1,96 | 005 
m-schw | 1,71, | 24; 31; 15 
st 1,51, 33: 06 
m 1,30, | 26; 40 
schw 1,25, | 42; 35; 17 
ss schw 1,15, 44; 08 
ssschw | 1,05, 28; 37; 51 
schw-m | 0,98. 19; 46; 53 
m | 0,87, 39; 60 











Die sehr schwache Interferenz bei d = 2,8 A ist nicht gedeutet. Da auBerdem 
die weiter unten angefiihrte Analyse einen recht hohen Na-Gehalt ergab, ver- 
muteten wir eine Beimengung von Na-Verbindungen. Deswegen wurde der Ton 
in sehr viel Wasser aufgeschiittelt, die diinne Suspension 2 Wochen lang stehen- 
gelassen und dann die Tonsubstanz wieder abfiltriert. Die fragliche Interferenz 
verschwand jedoch nicht, und der hohe Na-Prozentsatz nahm nur wenig ab. 

In allem wesentlichen stimmt unser Interferenzbild mit dem 
von NaGetscumipt’) beschriebenen iiberein. Bei NAaGELScHMID® 
fehlen die sehr schwachen Interferenzen (44) und (28), vielleicht weil 
sein Material nicht so sorgfaltig gereinigt worden war. 

(44) darf iibrigens nur dann auftreten, wenn nicht alle sechs fur 
die Mg-Ionen vorgesehenen Lagen in den Oktaederzentren des [le- 
mentark6rpers (vgl. Abb. 1, 8. 66) mit Mg-Ionen besetzt sind. Dies ist 
hier, wie der Mangel an Mg in der Analyse zeigt, tatsichlich der Fall. 

Der Vergleich des Interferenzbildes des Magnesium-Montmoril- 
lonits von Hector mit dem eines aluminiumhaltigen Montmorillonits 
(z. B. dem des Bentonits von Geisenheim oder von Wyoming) zeigt 
folgende Unterschiede: Beim Magnesiummontmorillonit sind die 
(00 1)-Interferenzen hodherer Ordnung intensiver (sie wurden als 
(0 0 1)-Interferenzen sicher erkannt durch die Textur, die sie bei Auf- 
nahme eines aus diesem Ton hergestellten Filmes gaben). Besonders 
sind aber in Ubereinstimmung mit dem Befund von NacE.iscumipt ') 


—_—_—_—_ 





1) G. NaGELscuMIpT, Mineral. Mag. J. mineral. Soc. 25 (1938), 140. 
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geringe, doch eindeutige Unterschiede in den Intensitatsverhaltnissen 
der (h k)-Interferenzen vorhanden, und es ergeben sich aus der Lage 
der (h k)-Interferenzen etwas gréBere Werte fiir die in den Schicht- 
ebenen hegenden Achsen (a = 5,25, b = 9,1 A gegeniiber a = 5,18, 
b = 8,97 beim Aluminium-—Montmorillonit). Beide Unterschiede wur- 
den schon bei den Gelen erwihnt. Sie sind als Folgen des Mg-Gehaltes 
anzusehen. Sie erméglichen eine sichere Unterscheidung von magne- 
siumhaltigen und aluminiumhaltigen Montmorilloniten voneinander 
allein durch das Réntgenbild, was wir inzwischen in zahlreichen Fallen 
praktisch erprobt haben. 

Die chemische Zusammensetzung (vgl. Tab. 2, 8. 75) kommt 
dem theoretischen Verhaltnis von 6Mg: 81 nahe. Der hohe Gehalt an 
Natrium, zusammen mit der nicht gedeuteten Interferenz laBt es 
nicht unméglich erscheinen, dab vielleicht noch geringe Verunreini- 
gungen in unserer Probe vorhanden waren. Allerdings hatten diese 
Na-Verbindungen bei dem sorgfaltigen Ausschiitteln mit Wasser in 
Lésung gehen sollen. Es ist nicht ausgeschlossen, dai diese Na-lonen 
zum ‘l'eil im Gitter die Platze der fehlenden Mg-Ionen einnehmen, 
was allerdings ungewOhnlich ware. Andererseits ist der geringe Ge- 
halt an Mg nicht bedenklich. Da der Montmorillonit von Hector in 
Salzsiure leicht léslich ist, ist sogar zu erwarten, da der Magnesium- 
gehalt des natiirlichen Minerals durch Verwitterung verringert wurde. 
P. G. Nurvinc') fand bei seinen Untersuchungen an dem Mont- 
morillonit von Hector die Léslichkeit in Salzséure und dazu sogar 
eine gewisse Léslichkeit in Wasser, sowie, dab sich fast alles Mg durch 
Elektrodialyse entfernen lief. 

FosuaG und Wooprorp?) berichten von einem ungewohnlich 
hohen Gehalt an Lithium (etwa 1°/,). Unser gereinigtes Mineral ent- 
hielt nur so wenig Li (sicher betrachtlich unter 1°/,), daB der Gehalt 
nicht quantitativ bestimmt wurde. 

Der Basenaustausch (Tabelle 3, §S. 76) legt mit etwa 
60 mval/100 g Ton in der GréBenordnung des Austauschs der Ben- 
tonite, ist aber auffallend miedrig. 

Zur Bestimmung der Abhangigkeit der Quellung vom 
Wasserdampfdruck wurden Proben des Montmorillonits von Hec- 
tor in Exsikkatoren mit bestimmtem Wasserdampfdruck gebracht 
und so lange darin gelassen, bis nach mehreren Wochen ein voll- 

') G. P. Nurrine, J. Washington Acad. Sci. 30 (1940), 233. 

*) W. F. Fosnac u. A. O. Wooprorp, Amer. Mineralogist 21 (1936), 238. 
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standiger Ausgleich stattgefunden hatte. Darauf wurde die Ton- 
substanz gewogen und der Wassergehalt durch Gliihen bestimmt. 
Gleichzeitig mit diesen Proben wurden je zwei mit dem Mont morillonit 
sefiillte offene Markréhrchen in die Exsikkatoren gelegt. Mit den 
Proben zur Wassergehaltsbestimmung wurde je eines der Mark- 
réhrehen herausgenommen, sofort abgeschmolzen, verkittet und auf- 
genommen. Zur Kontrolle wurden die zweiten Markréhrchen 14 Tage 
langer in den Exsikkatoren belassen und dann aufgenommen. Die 
Kontrollaufnahmen stimmten mit den friiheren Aufnahmen cut 
iiberein (Ergebnisse in Tabelle 3). 

Wie der Vergleich mit Montmorillonit von Geisenheim ergibt, 
verlaufen die Wasseraufnahme und die innerkristalline Quellung sehr 
aihnlich. 

Die thermische Entwasserung wurde in der bei U. HorpmMANN 
und J. EnpeEuu!) beschriebenen Hochtemperaturwaage durch Erhitzen 
an nicht besonders getrockneter Luft ausgefiihrt. Sie zeigte (Abb. 2, 
8.77) qualitativ den bei Montmorillonit bekannten Verlauf. Nachdem 
anfangs etwas Quellungswasser und adsorbiertes Wasser abgegeben 
wurden, wurde die Wasserabgabe zwischen 800 und 500° sehr gering. 
Daraus kann entnommen werden, dab die nun noch gebundenen 
5g H,O pro 100g geglihten Ton in Form von OH-Gruppen ge- 
bunden sind. Sie entsprechen 2,1 OH-Gruppen auf 4 Si-Atome, also 
gut der Formel Mg,(OH),S1,0,,. Dieses Wasser wird erst zwischen 
550 und 800° abgegeben. Die vorwiegend Aluminium enthaltenden 
Montmorillonite von Geisenheim, Wyoming und Unterrupsroth 
geben das Waser der OH-Gruppen bereits zwischen 400 und 500° 2% 4) 
ab. Dagegen haben KELLEY, JENNY und Brown ‘*) die Entwisserung 
von zwel amerikanischen Bentoniten beschrieben, die dieses Kon- 
stitutionswasser erst iiber 500° abgaben. Dieses verschiedene Verhalten 
kénnte jetzt seine Erklarung dadurch finden, dai Keiuey, Jenny und 
Brown, die in Kalifornien arbeiten, vorwiegend Magnesium enthaltende 
Montmorillonite untersucht haben. — Es ist also charakteristisch fiir 
unseren Magnesium-Montmorillonit, daB das Wasser der OH-Gruppen 
erst bei etwa 200° hdherer Temperatur abgegeben wird, als bei 
Aluminium-Montmorillonit. 





1) U. Hormann u. J. ENDELL, Angew. Chem. 52 (1939), 708, Beiheft Nr. 35. 
2) M. MeumeEt, Chem. d. Erde 11 (1937), 1. 
3) G. KEPPELER u. G. AuRicH, Sprechsaal Keram., Glas, Email 72 (1939), 


71, 83, 93, 110. 
4) W. P. Kettey, H. Jenny u. S. M. Brown, Soil Sci. 41 (1936), 259. 
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Dieser Unterschied stimmt gut dazu, daB auch von den in der 
Struktur der Silikatschichten nahe verwandten Mineralien Talk und 
Pyrophyllit der erste das Wasser seiner Hydroxylgruppen im wesent- 
lichen zwischen 700 und 800° und der zweite zwischen 400 und 500° 
abgibt |vgl. W. JANpER?) und E. Txtno *3)}], 

Das spezifische Gewicht des bei 105° getrockneten Mont- 
morillonits von Hector betrigt unter m-Xylol 2,72 bei einem Schicht- 
abstand von 10 A. Aus der Analyse und den Achsen berechnet unter 
der Annahme von 8 Si-lIonen im Elementark6érper sich das spezi- 
fische Gewicht zu 2,78 in befriedigender Ubereinstimmung. 

Das Brechungsvermégen wurde bestimmt durch Einbetten 
des trockenen Montmorillonits in Fliissigkeiten, in denen keine inner- 
kristalline Quellung erfolgte. Es zeigt einen mittleren Wert von 1,52., 
lag also ebenso hoch wie bei trockenem Aluminium—Montmorillonit 4) 
(1,58). Bei diesem Vergleich ist aber zu beachten, daB der Mont- 
morilionit von Hector einen zu niedrigen Gehalt an Magnesiumionen 
besitzt. Fosuac und Wooprorp®) geben als muittleren Brechungs- 
index 1,500 an. Dieser niedrigere Wert riihrt vielleicht davon her, 
dah bei der Bestimmung eine innerkristalline Quellung nicht vermieden 
wurde. 


Es ist somit einwandfrei nachgewiesen, dafi der Bentonit von 
Hector als Tonmineral einen Montmorillonit enthalt und daB dieser 
Montmorillonit ein Magnesiumsilikat ist, das keine nennenswerten 
Mengen Aluminium enthialt, beides in Bestaétigung der Untersuchungen 
von FosHac und Wooprorp*) sowie von G. NAGELSCHMIDT ). 
Damit ist die Existenz eines natiirlichen Montmorillonits erwiesen, 
der in den Oktaederschichten praktisch nur Mg-Ionen enthalt und 
der der Idealzusammensetzung Mg,(OH),-81,0,,°-nH,O nahekommt. 
Zugleich ist gezeigt, daB Magnesiumsilikate echte Tone bilden und 
dementsprechend auch ein hohes Basenaustauschvermégen besitzen 
kénnen. Endlich bestatigen die Syntheseversuche, daB solche Mont- 
morillonite durch hydrothermale Behandlung kiinstlich dargestellt 
werden kénnen. 


') W. JANDER u. J. WunHRER sowie R. Fert, Z. anorg. allg. Chem. 235 
(1938), 273; 242 (1939), 145. 

*) E. Tuto, Z. anorg. allg. Chem. 225 (1935), 49. 

‘) E. Tutvo u. H. Scutnemann, Z. anorg. allg. Chem. 280 (193), 321. 

‘) EK. Magcperrav u. U. Hormann, Z. Kryst. 98 (1937), 299. 

‘) W. F. Fosnac uv A. O. Wooprorp, Amer. Mineralogist 21 (1936), 238. 

*) G. NaGELscuMIpT, Mineral. Mag. J. mineral. Soc. 26 (1938), 140. 
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Die Montmorillonitgruppe der Tonminerale reicht also vom 
VMontmorillonit 1m engeren Sinne mit der Idealzusammensetzung 
Al,(OH)28i40,9°2H,O bis zum Nontronit mit der Idealzusammen- 
setgzung (Fem, }Fet),(OH),-5i,0,,-nH,O und bis zum Montmoril- 
lonit von Hector mit der Idealzusammensetzung Mg,(OH),$i,0,,° 
nH,0. 

Wir halten es fiir zweckmabig, auch diesem letzten Mineral einen 
besonderen Namen zu geben, wie ihn der Nontronit und der Mont- 
morillonit (im engeren Sinne) tragen und schlagen den Namen Heec- 
torit vor, da der Montmorillonit von Hector der erst einwandfrei 
nachgewiesene natiirliche und reine Vertreter dieser Art. ist. Viel- 
leicht geh6ren zu diesem Mineral auch manche als Saponite bezeich- 
nete Mineralien, doch wire dieser Name zweideutig, da z. B. ein von 
uns réntgenoptisch untersuchter Saponit von Siena sich als Talk 
erwies. 

Struktur der Magnesiumsilikatgele 


Bei der hydrothermalen Behandlung der Gele von der Zusammen- 
setzung: 3Mg, 481, 0,1 K wurden stets glimmerartige Produkte oder 
Montmorillonit erhalten. Sowohl fiir Glimmer?) wie fiir Mont- 
morillonit 2»%) ist eine Kristallstruktur sichergestellt, die aus Silikat- 
schichten besteht. Die einzelne Silikatschicht ist aus zwei Si—O- 
Sechsringebenen aufgebaut, die in unserem Falle durch eine Magne- 
siumhydroxyschicht miteinander verbunden sind. 

Die Silikatschicht kann in sich abgesattigt sein, wie z. B. im 
Talk. Sie kann aber auch negative UberschuBladungen tragen, z. B. 
bei den aluminiumhaltigen Glimmern durch Ersatz eines Teils der 
Si-Atome durch Al-Atome, oder, was bei unseren Produkten besonders 
in Frage kommt, durch Liicken im Magnesiumnetz oder durch Aus- 
tausch der OH-Ionen durch O-Ionen. Die negative Ladung der Schicht 
wird neutralisiert durch Alkaliionen (z. B. K*), die iiber und unter der 
Schicht ihren Platz finden, wie es die Abb. 4 (8. 90) zeigt. Die Anzahl] 
dieser Alkaliionen ist nicht konstant; sie ist durch die Ladung der 
Schicht bestimmt. Die in der Abb. 4 gezeichnete Zah] entspricht 
dem Héchstwert. 


Bei solchen alkalihaltigen Glimmern verbinden die Alkaliionen 
die Silikatschichten starr iibereinander. Beim Montmorillonit fehlt 


1) W. W. Jackson u. J. West, Z. Kryst. 76 (1930), 211. 
*) U. Hormann, K. EnDE.LL u. D. Wiim, Z. Kryst. 86 (1933), 340. 
3) E. MagGpEFRAU u. U. Hormann, Z. Kryst. 98 (1937), 299. 








%)  Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 247. 194] 


diese starre Bindung, vielmehr kann der Abstand der Schichten durch 
eindringendes Wasser vergréBert werden unter innerkristalliner Quel. 
lung des Minerals. Die Alkaluonen kénnen dann gegen mit der 
Wasser eindringende Kationen ausgetauscht werden und tragen so 
zum Basenaustausch des Montmorillonits bei. 

Aus dem Roéntgenbild der Gele vom Typ 22W und 22G, aus 
ihrer Analyse und aus ihrer hydrothermalen Umwandlung folgt, daf 
ihnlche Silhkatschichten, wie sie die Glimmer bzw. den Montmori- 
lonit aufbauen, bereits vorgebildet sind. Die (h k)-Interferenzen 
stimmen in ihrer Lage und ihrer Intensitaét vollstandig mit den Inter- 

6 p ferenzen iiberein, die eine einzelne 
] ¥g/ Schicht fiir sich geben wiirde. 
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Abb. 4. Schema der Kristall-  sionales periodisch regelmaBiges 
SeuavEr ses Nesawws Gebilde. Kreuzgitterinterferenzen 


(nach Jackson und West) mn ‘ 
miissen, wie M. v. LAvE gezeigt 


hat, nach gréBerem #-Winkel hin einen flacheren Abfall der Inten- 
sitét zeigen als nach kleinerem #-Winkel. Dies ist tatsaichlich auf der 
Photometerkurve des Gels (Abb. 3a, 8. 70) deutlich zu erkennen, be- 
sonders bei den Interferenzen (11) und (13). — Weiter laBt sich aus der 
Scharfe der Spitzen dieser (h k)-Interferenzen schaitzen, daB der Durch- 
messer der Schichten iiber 200 A betragt. 

AuBer den deutlichen (h k)-Interferenzen zeigen die Gele noch 
einen auffallenden Anstieg der Schwarzung nahe dem Primarstrah! 
innerhalb ? = 4°. Die Photometerkurve, Abb. 3a, die eine mit mono- 
chromatischer Cu-Ka-Strahlung hergestellte Aufnahme wiedergibt, 
zeigt einen so steilen Anstieg dieser Schwirzung, daf diese nicht allein 
durch die Intensitaét des an den kreuzgitterahnlichen Silikatschichten 
direkt gespiegelten Strahls verursacht sein kann. Im letzteren Fall 
zeigen z. B. die Photometerkurven feinkristalliner Kohlenstoffe einen 
viel flacheren Schwarzungsanstieg. Es liegt vielmehr nahe, daB die 
Schwarzung einem mittleren Abstand der Silikatschichten entspricht, 
der so starke Schwankungen enthalt, da nur noch eine diffuse 
Schwiarzung entsteht. 
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Im Gel haben also die Silikatschichten schon eine gewisse Ord- 
nung zueinander, wahrscheinlich derart, daf sie ungefihr parallel in 
einem Abstand von mehr als 11 A iibereinanderliegen. Dafir spricht 
auch der sehr schwache diffuse Interferenzring bei # = 14° ent- 
sprechend etwa 3 A. In dieser Gegend liegt bei Montmorilloniten fast 
immer eine deutliche (00 /)-Interferenz?) und bei den meisten 
Glimmern die starke Interferenz (006). Die Ordnung der Silikat- 
schichten zueinander erreicht aber bei weitem noch nicht den Grad, 
den sie bei Montmorillonit oder Glimmern niederer Ordnung besitzt, 
bei denen zur vollkommen dreidimensionalen Gitterordnung nur noch 
die regelmaBige Orientierung der Schichten zueinander in Richtung 
der zu den Schichten parallel liegenden a- und b-Achsen fehlt. 

Zudem ist sicher, dai die Schichten bei unseren Gelen in irgend- 
einer Weise aneinander haften, da diese Produkte sonst Sole geben 
sollten, in denen die einzelnen, in einer Richtung molekular dispersen 
Silikatschichten kolloid gelést sind. 

Das Gel enthalt bei 100° oder tiber P.O, getrocknet noch 12°), 
Wasser. Es ist wahrscheinlich, dai ein Teil dieses Wassers molekular 
adsorbiert ist. Der Struktur der Silikatschichten des Montmorillonits 
oder der Glimmer wiirde ein Wassergehalt an OH-Gruppen von rund 
5°/, entsprechen. Die thermische Entwisserung gibt aber keinen An- 
halt fir verschiedene Bindung des Wassers, so dah eine endgiiltige 
Klarung der Struktur dieses Wassers und damit der Silikatschichten 
noch aussteht. Als sicher darf gelten, dai Si-O-Sechsringschichten 
ausgebildet sind, die zu zweien in ihrer Mitte eine Mg-O-OH-Schicht 
einschlieBen. 

Der hohe Wassergehalt von 12°/, ist wohl die Ursache dafur, 
daB das Brechungsvermégen des Gels mit 1,50, niedriger liegt als 
der Wert fiir die aus ihm hydrothermal erhaltenen Glimmer (1,54 bis 
1,57) und Montmorillonite (1,52,). 

Aus dem spezifischen Gewicht, der chemischen Zusammensetzung und den 
Achsen innerhalb der Schichten la8t sich unter der Annahme von 8 Si-lonen im 
Elementarkérper die Dicke der Silikatschichten grob berechnen, wenn man 
folgendes beriicksichtigt: 

Die Bestimmung des spezifischen Gewichts ergab unter Wasser 2,8, unter 
Xylol 2,4,. Das Gel enthalt auBer den reinen Silikatschichten (einschlieBlich des 
in Form von OH-Gruppen gebundenen Wassers) wahrscheinlich noch die Schichten 
umhiillendes molekulares Wasser, wodurch eine Dichte erhalten wird, die niedriger 


ist als die der Silikatschichten. Da aber das Gel unter Wasser sicher noch mehr 
Wasser adsorbiert, kann durch Verdichtung dieses Wassers ein zu hohes spezifisches 


1) E, MaEGDEFRAU u. U. Hormann, Z. Kryst. 98 (1937), 299. 
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Gewicht gefunden werden, wenn das spezifische Gewicht unter Wasser bestimm: 
wird. Beide Fehlerquellen kénnen also einander entgegenwirken und sich zum Tei] 
aufheben. Bei der Bestimmung unter Xylol ist dagegen mit einer unvollstandigey 
Benetzung des hydrophilen Gels zu rechnen, so daB der Wert fiir das spezifische 
Gewicht zu niedrig sein diirfte. Wir halten darum die Bestimmung des spezifischen 
Gewichts unter Wasser fiir zuverlassiger. Tatsachlich erhalt man auch aus der 
unter Wasser bestimmten Dichte den sehr plausiblen Wert von 10,2 A fiir dic 
Dicke der einzelnen Silikatschicht. 


Die geringe Menge an Kaliumionen in den Gelen ist vermutlich, 
wie oben erlautert, an die Silikatschichten gebunden und wohl zum 
Teil verantwortlich fiir den Basenaustausch der Gele. Die GréBen- 
ordnung des K,O-Gehaltes hegt unter der des S-Wertes, so dafB woh! 
auch Mg-Ionen am Austausch beteiligt sind. 


Die Struktur dieser Gele bringt den interessanten Nach- 
weis, dah einzelne Silikatschichten in sehr unregelmaBiger 
Verwachsung miteinander existenzfahig sind. Zugleich sind 
die Réntgenbilder der Gele beachtenswert, da sie — mit Ausnahme 
der undeutlichen Schwarzung bei #=4 und 14° — ein reines 
Kreuzgitterspektrum zeigen. 





Fir die Antigoritgele mit dem Verhiltnis von 5—6 Mg auf 
4$i gilt das Entsprechende. Nur sind hier die Schichten schon besser 
parallel iibereinander gelagert, aber in sehr geringer Zahl oder mit 
stark wechselndem Abstand, wie die Unscharfe der (0 0 /)-Interferenzen 
mit d= 8 und d = 8,7 A zeigt. 


Nach der Analyse und dem Réntgenbild ist hier eine Si—O-Sechs- 
ringebene mit einer Mg—-OH-Ebene kondensiert. In der Struktur des 
Chrysotil (Serpentin) von Warren und Brace!), bei deren Be- 
stimmung ein gut faserig ausgebildetes Priparat untersucht wurde, 
ist jede Silikatschicht in schmale Streifen von der Breite eines 
Sechsringes zerschnitten, und diese Streifen sind gegeneinander um 
180° verdreht. Brace folgert aber aus der Beobachtung, daBb bei 
manchen Kristallen die Drehkristallreflexe mit dem Index k + 0 zu 
unscharfen Strichen auseinandergezogen sind, dab gelegentlich die 
Breite der Streifen unbestimmbar gréBer sein kann. Im Grenzfall 
gibt die Verbreiterung der Streifen wieder Schichten, die den ganzen 
Kristall durchziehen. Dies wird von ScureBouip?) fiir die blatterige 
Varietét des Serpentins, den Antigorit angenommen. Die Struktur 
einer solchen einzelnen Schicht wiirde der Schicht des Kaolinit 


1) B. E. WARREN u. W. L. Braco, Z. Kryst. 76 (1930), 201. 
*) E. ScnreBoLp, Ergebn. exakt. Naturwiss. 11 (1932), 416. 
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Al,(OH),5i,0; entsprechen. Das Interferenzbild unseres Antigorit- 
gels gibt keine Moglichkeit, etwas iiber die Breite der Streifen aus- 
gusagen, da keine Aufnahmen mit ausgerichteten Kristallen gemacht 
werden konnten, um die Interferenzen mit k=O und k+0 zu 
trennen. Sicher ist aber aus der Halbwertsbreite der (h k)-Inter- 
ferenzen zu schlieben, dab die ,,Kristalle’* in der Flache der Sechs- 
ringebene isodimensional sind und keinesfalls Faden von wenigen 
Sechsringenbreite. Da andererseits die Ausbildung der Kristalle senk- 
recht zu den Sechsringebenen wahrscheinlich sehr gering und sicher 
nicht vollkommen ist, erscheint uns aus Griinden der Stabilitaét wahr- 
scheinlicher, daB das Gel aus kaolinitihnlichen Schichten besteht, 
die im Abstand von etwa 8A parallel iibereinander liegen. 

Dem verhiltnismaBig hohen Gehalt solcher kaolinitéhnlichen 
Schichten an Konstitutionswasser entspricht das niedrige spezifische 
Gewicht (2,2,) und das niedrige Brechungsvermégen (1,46;) des 
Antigoritgeles. 


Erst die hydrothermale Behandlung bewirkt bei unseren Gelen 
eine regelmaBigere Ubereinanderlagerung der Silikatschichten. Da- 
gegen ist die Struktur der Silikatschichten schon im Gel vorgebildet. 
Die Ordnung der Silikatschichten iibereinander ist also hier der 
schwerste Schritt der Kristallbildung. Es ist interessant, dab auch 
beim Graphit?) die regelmifige Ausbildung der Schichtebenen schon 
bei viel geringerer KristallgréBe des Kohlenstoffs erreicht ist, als die 
regelmaBige Anordnung der Schichtebenen zueinander. Diese Beob- 
achtung ist auch deswegen bemerkenswert, weil sie verstandlich macht, 
daB oft bei natiirlichen T'onmineralien wie beim Montmorillomit *) 
und den glimmerartigen Tonmineralien*) eine Stérung der idealen 
RegelmaBigkeit von gleicher Art gefunden worden ist. 

Energetisch ist dies nicht unverstindlich. Denn die Kriifte, die 
die Ionen oder Atome einer Schicht zusammenhalten und die beim 
Weiterwachsen einer Schicht und bei ihrer regelmaibigen Ausbildung 
abgesittigt werden, sind sehr stark. Dagegen sind die Krafte, die die 
Schichten miteinander verbinden, schwach, ob sie nun zwischen- 
molekularer und heteropolarer Natur sind, wie bei den hier behan- 
delten Silikaten, oder metallischer Art wie beim Graphit. Zudem 





1) U. Hormann u. D. Wiim, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42 
(1936), 504. 

2) E. MagopeErrav u. U. Hormann, Z. Kryst. 98 (1937), 299. 

*) E. Magcperrav u. U. Hormany, Z. Kryst. 98 (1937), 31. 
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genugt es im allgemeinen zur Einstellung der idealen dreidimensionalen 

tegelmabigkeit des Kristalls nicht, wenn jede Schicht regelmifig 
uber und unter die nachste gelagert wird. Sondern es miissen auch 
die jeweils tbernichsten Schichten zueinander orientiert werden. 
wozu diese schwachen Krafte bei den glimmerartigen Mineralien auf 
lintfernungen von iiber 10 A richtend wirken miissen. 

Besonders interessant erscheint uns endlich der Nachweis, dat} 
schon durch Fallung bei 100° und ohne Anwendung von Druck oder 
geologischen Zeiten Magnesiumsilikate mit regelmabig gebauten 
Silikatschichten entstehen. Bei Aluminiumsilikaten sind unter diesen 
Bedingungen bisher nur amorphe Produkte erhalten worden. 

Bei der Durchfiihrung der Arbeit sind wir Herrn Dr.-Ing. E. Maga- 
DEFRAU fiir haiufigen Rat und Hilfe zu Dank verpflichtet. 

Lie Forschungsgemeinschaft unterstiitzte uns durch Beschaffung 
von Rontgenapparaten. 


Zusammenfassung 


Beim Zusammenkochen von Lésungen von Magnesiumchlorid 
und Kieselsiurehydrat mit Kaliumhydroxyd und Calciumhydroxyd 
wurden Magnesiumsilikatgele erhalten, die im Unterschied zu analog 
vefillten Aluminiumsilikaten deutliche Interferenzen gaben, und zwar 
alle fur die Silikatschichten der Tonmineralien charakteristischen. 

Ber geeigneter Wahl der Darstellungsbedingungen wurden Gele 
erhalten, die die Zusammensetzung des Montmorillomit Mg,(OH),: 
51,0,)5 + nH,O besaben. Die Aufklérung ihrer Struktur ergab, dab 
diese Gele im wesentlichen aus einzelnen Magnesiumsilikatschichten 
bestehen. [hr Réntgenbild gibt praktisch ein reines Kreuzgitter- 
spektrum. 

Die Bestimmung von spezifischem Gewicht, Brechungsvermégen, 
Basenaustausch, thermischem Abbau und Wasseraufnahme bestiatigte 
die Strukturbestimmung. 

Durch hydrothermale Behandlung mit Kalilauge wurden aus den 
Gelen nur bei mittlerer Alkalikonzentration und nicht zu hohen 
Temperaturen Montmorillonit, sonst Glimmer erhalten. Natronlauge 
begiinstigte die Bildung von Montmorillonit. 

Diese synthetischen, Magnesium enthaltenden Glimmer zeigten 
mit steigender Temperatur (und Druck) und steigender Alkalikonzen- 
tration eine regelmifigere Ausbildung des Gitters, erreichten aber 
auch im besten Falle noch nicht die RegelmaBbigkeit des Phlogopit. 








len 
big 
Ich, 
Cn. 


uf 


al 
ler 
en 


en) 


J 


t? 


H. Strese u. U. Hofmann. Synthese von Magnesiumsilikat-Gelen usw. 95 


\Vielmehr entsprachen sie in der unvollstandigen Ordnung ihres Gitters 
der Reihe der natiirhchen (meist Aluminium enthaltenden) glimmer- 
artigen Tonmineralien. 

Diese hydrothermal erhaltenen Mineralien wurden durch Rént- 
venbild und Brechungsvermégen charakterisiert. 

Zum Vergleich mit den Magnesiumsilikatgelen und dem synthe- 
tischen Montmorillonit wurde der natiirliche Magnesium enthaltende 
Montmorillonit von Hector untersucht. Dieser Montmorillonit ist 
in seinen Eigenschaften wie dem Brechungsvermégen und dem Ver- 
lauf der innerkristallinen Quellung den natiirliches Aluminium ent- 
haltenden Montmorilloniten von Geisenheim und Wyoming sehr 
ihnlich. Doch gibt er bei der thermischen Entwiisserung das Wasser 
seiner OH-Gruppen erst zwischen 550 und 800° ab, wihrend die 
Aluminium enthaltenden Montmorillonite dieses Wasser bereits 
zwischen 400 und 500° verlieren. Auch besitzt er ein niedrigeres 
Basenaustauschvermégen von nur 60 mval/100 g. 

Der Montmorillonit von Hector bildet als Magnesiumsilikat ein 
indghed der Montmorillonitgruppe wie der Montmorillonit (im engeren 
Sinne) als Aluminiumsilikat und der Nontronit als Eisensilikat. Wir 
schlagen darum fiir dieses typische Mineral einen neuen Namen vor 
und nennen ihn nach seinem Fundort ,,Hectorit*. 

Bei allen diesen Magnesiumsilikaten sind die a- und b-Achsen des 
Gitters etwas gréBer als bei den entsprechenden Aluminiumsilikaten. 

Bei geeignetem Verhaltnis von Magnesiumchlorid und Kieselsiure 
wurden beim Kochen Gele erhalten, die in Zusammensetzung und 
Struktur dem Antigorit Mg,(OH),-S1,0,, ahnlich waren. Durch 
hydrothermale Behandlung entstand aus ihnen Antigorit. 


Rostock, Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1941. 
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Uber die Aktivierung der Borsdure 
mit Polyoxyverbindungen und die Vorgange 
bei der mafanalytischen Bestimmung 
der aktivierten Borsdure’) 


Von Haraup ScCHAFER 
Mit 6 Abbildungen im Text 


Mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen hat zuerst G. MaGnanini?) 
gezeigt, daB Borsiure mit geeigneten Oxyverbindungen Komplexe 
bildet. J. BOrsEKEN’) hat weiter nachgewiesen, dab Polyoxyverbindungen 
dann mit Borsiure Komplexe bilden, wenn 2 Oxygruppen giinstig 
im Raume gelagert sind. P. H. Hermans‘) hat auf praparativem 
Wege 2 Typen von Borsiure-Dioxyverbindungen erhalten. Er fand 
fir zahlreiche Polyalkohole Borverbindungen entweder vom Typ der 
Monodiolborsiiure 


O 
J, \ oar 


fabgekiirzt geschrieben HBD®°)] oder vom Typ der Didiolborsiure 


O O 


(abgekiirzt HBD,). Oxyverbindungen mit vier oder mehr Oxygruppen 
kénnen bei giinstiger Stellung der Oxygruppen auch mehrwertige 


Siuren bilden, also Verbindungen, die 2 oder 3 Atome Bor 
im Molekiil enthalten. So hat I. M. Kotruorr®) mit Hilfe von 


') 4. Mitteilung der Reihe: ,,Beitrige zur maBanalytischen Bestimmung 
der Borsiiure“., — 3. Mitteilung vgl.: Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 149. 

1. und 2. Mitteilung vgl. Z. analyt. Chem. 121 (1941), 161, 170. 

*) G. MAGNANINI, Z. physik. Chem. 6 (1890), 58; 11 (1893), 281. 

*) J. BOESEKEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913), 2612. 

‘) P. H. Hermans, Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925), 83. 

*) In dieser Arbeit werden die von J. BOESEKEN und Mitarbeitern ein- 
gefihrten Abkiirzungen benutzt. Als ,,Diol“ werden solche Stoffe verstanden, die 
mindestens 2 Oxygruppen tragen. Im iibrigen gelten folgende Bezeichnungen : 
HB = H,BO,; D=Diol; HBD=Mono-Diolborsiure; HBD, = Di-Diolborsaure: 
R = organischer Rest. 

*) J. M. Ko._ruorr, Recueil Tray. chim. Pays-Bas 43 (1926), 607. 
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H. Schiifer. Uber die Aktivierang der Borsiure usw. Q7 


Loslichkeitsbestimmungen die Existenz einer Diborwein- 0 
siure nachgewiesen, E. Darmors und R. Peyroux!) © O\po 


fanden Séiuren vom Typ H,B,D mit Hilfe von Drehungs- HC— 4 
messungen auch in Lésungen, die Borat und Glucose, H()-O\ 
Galaktose oder Fruktose enthielten. Ebenso nehmen (_ ¢ 7 BO 


J, BOESEKEN und N. Vermaas?”) an, daB in einer wiib- 
rigen Lésung von Borat und Sorbit auBer den Anionen 
BD, und BD auch das 2wertige Ion B,D ~ vorliegen kann. 
Aus dieser Zusammenstellung erkennt man, daB mehrere Arten 
von Borverbindungen entstehen kénnen. Wie IL. M. Kouruorr’) und 
J, BOESEKEN*) schon dargelegt haben, hingt die Art der entstehenden 
Verbindungen von der Konzentration der Borsdiure und des Polyalko- 
hols ab. Fiir die borsiurehaltige waiBrige Lésung eines 6 wertigen 
Alkohols ergeben sich z. B. die méglichen Verbindungen H, B,D, H, B,D, 
HBD und HBD,. Betrachtet man diese Verhiltnisse im Hinblick 
auf das bekannte Verfahren zur alkalimetrischen Bestimmung der 
durch Polyalkoholzusatz aktivierten Borsiure, so stéBt man auf zwei 
Fragen, mit deren Beantwortung sich die vorliegende Arbeit befaBt: 

1, Welche der méglichen Sifuren ist unter den normalen 
Bedingungen einer Borsiurebestimmung im wesentlichen in Lésung 
vorhanden ? 

2. Kann durch Wahl besonderer Versuchsbedingungen die Bildung 
einer fiir die Borbestimmung besonders giinstigen, d. h. méglichst 
starken Saiure erreicht werden? 

Mit der ersten Frage beschiftigen sich bereits einige Ver- 
iffentlichungen, deren Ergebnisse sich jedoch widersprechen. 
P. H. Hermans) schreibt den starken, titrierbaren Diolborsiuren 


Didiol-Konstitution 0 0 | 
i as 
[RBC RH 


zu. Weil mit Mannit, obwohl er die Borsiiure sehr stark aktiviert, 
auf priiparativem Wege nur Monodiolborsiiure®) erhalten werden 
konnte, nimmt P. H. Hermans an, daB eine Monodiolborsiiure 


!) E. DarRMols u. R. Peyroux, Chem. Zbl. (1932), IL, 359. 

*) J. BOESEKEN u. N. VERMAAS, Recueil Tray. chim. Pays-Bas 54 (1935), 
553, 860. 

5) I. M. Ko_ruorr, Recueil Tray. chim. Pays-Bas 44 (1925), 975, 951. 

‘) J. BOESEKEN, N. VERMAAS u. A. TH. KUCHLIN, Recueil Tray. chim 
Pays-Bas 49 (1930), 711 (Anmerkung am Schlu& der Arbeit). 

5, P. H. Hermans, Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925), 83. 

*) J. Fox u. A. GauGe, J. chem. Soc. London 99 1075; durch Chem. Zbl. 
(1911) II, 439. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. ’ 








98 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 247. 194] 


vielleicht dann als starke Siure reagiert, wenn sie in der Lage jgt. 
Wasser anzulagern und dadurch eine Verbindung des T'yps 


RC SBC {i 
O OH 

zu bilden. Im Gegensatz hierzu schlieBt 1. M. Kontrsorr?) aus dem 
Verlauf der von J. van Liempr*) gemessenen potentiometrischen 
Neutralisationskurven, daB bei Neutralisation von Loésungen, die 
Borsiure und Fruktose oder Mannit enthalten, mehrbasische Siuren, 
wie H,B,D oder H,B,D abgebunden werden. Die Monosdiure HB!) 
soll dabei keine Rolle spielen. J. BOrsEKEN, N. VERMAaS und 
A. Tu. Kicanim’) folgern aber aus p,-Messungen an Borsiure-Diol- 
gemischen (Versuche mit Mannit, Fruktose und «e-Mannitan) und 
aus der p,-Anderung bei der Neutralisation, daB die Siurestiirke 
der Liésung durch Bildung von Di-Diolborsiiure beherrscht wird‘, 

Aus diesem Uberblick erkennt man, daB eine ganze Reihe von 
Bor-Verbindungen zur Erkliirung der Titrierbarkeit der Borsiure 
herangezogen wurden. 


Eigene Versuche’) 


A. Die Arbeitsweise bei der potentiometrischen 
pPy-Messung und Titration 


Als empfindliches MeBinstrument diente das Jonometer von 
LAUTENSCHLAGER, Miinchen. Die MeBkette bestand aus der mit 
gesittigter Kaliumchloridlésung gefiillten Kalomelelektrode und der 
MeBelektrode. Als MeBelektrode diente bei den in Abb. 1 dar- 
gestellten Messungen die Chinhydronelektrode. In allen anderen 


') I. M. Ko_truorr, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 44 (1925), 975. 

*) J. vAN Liempt, Recueil Trav. chim. Pays- Bas 37 (1920), 388; Z. anorg. 
alle. Chem. 111 (1920), 151. 

*) J. BORSEKEN, N. VeRMAAS u. A. TH. KUCHLIN, Recueil Tray. chim. 
Pays-Bas 49 (1930), 711. 

‘) Eine grundsiitzlich andere Anschauung vertreten W. D. BANCROFT und 
H. L. Davis (J. physic. Chem. 34, 2479, 2507; durch Chem. Zbl. 1981, I, 1586/8°). 
Sie behaupten, die Erhéhung der Siiurestiirke der Borsiiure wiire nicht durch 
Bildung einer Verbindung bedingt, sondern wire zuriickzufiihren auf ,,bessere 
Léslichkeit und Dissoziierbarkeit der Borsiiure in Gegenwart der Zusiitze™. 
Giegen diese Auffassung spricht schon der von J. BOESEKEN und Mitarbeitern 
festgestellte spezifische EinfluB der Konstitution der Polyalkohole. J. BOESEKEN 
und N. VeRMAAS haben (Chem. Zbl. 1982, I, 796) gegen die Ansichten von 
W. D. Bancrorr und H. L. Davis Stellung genommen. 

*) Vgl. auch die Dissertation von H. SCHAFER ,,Beitriige zur maBanalytischen 
Bestimmung der Borsiiure“, Jena 1940. 
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Fallen wurde eine mit Platinschwarz iiberzogene, mit Wasserstoff 
gesittigte Platinelektrode verwendet’). Mit Hilfe eines Thermostaten 
wurde die Temperatur auf 18°+ 0,2°C eingestellt. Die Kinstellung 
der p,-Werte war auf + 0,01—0,02 Einheiten genau. Fiir die 
Titration wurde eine 10 cm® Vorratsbiirette verwendet, an der 0,01 cm* 
venau ablesbar waren. Als MaBliésung diente 2,087 n-Natronlauge. 
Die Verwendung starker Lauge bietet den fiir die Auswertung der 
Ergebnisse bedeutsamen Vorteil, daS die Verdiinnung der Liésung 
wihrend der Titration durch die zugefiigte MabBfliissigkeit vernach- 
liissigt werden kann. 


B. Abhingigkeit der Wasserstoffionenkonzentration 
von der Konzentration der Polyalkohole 


In einer Borsiure-Polyalkohollésung hiingt die Wasserstoff- 
ionenkonzentration bei gleichbleibendem HKorgehalt von der Konzen- 
tration des Polyalkohols ab*). Untersuchungen gleicher Art haben 
bereits J. BOrsEKEN, N. Vermaas und A. Tu. Kicunin®) ausgefiihrt. 
Weil die Ergebnisse fiir die weiteren Abschnitte wichtig sind, soll 
hier ein Teil unserer Versuche kurz beschrieben werden *). 





T 7] 
| | Abb. 1 
| [H*}] in Abhiingigkeit von |D 
Borsiiurekonzentration = 0,08136 m 
| Chinhydronelektrode 18° C 








1 = Mannit 

2 = Fruktose 

3 = a-Glukose 

4 = Erythrit (meso) 
i 


=a+ f- Glukose 
(im Gleichgewicht) 
6 


( ilyzerin 








1) Mit bleihaltiger Platinchlorwasserstoffsiiurelésung platinierte Platin- 
elektrode. Wihrend der Messung perlte stiindig gereinigter Wasserstoti gegen 
die Elektrode und sorgte gleichzeitig fiir Riihrung. Zur Reinigung wurde der 
Wasserstoff durch KMnO,-Lisung, alkalische Pyrogallollésung, Sublimatlosung 
und iiber Kieselgel geleitet. 

*) Hier wie bei allen folgenden Versuchen war die Borsiiurekonzentration 
kleiner als 0,1 molar, so daB Siteungen durch Selbstkomplexbildung der Bor 
siure ausgeschlossen waren. 

8) J. BOERSEKEN, N. VERMAAS u. A. TH. KOCHLIN, Recueil Tray. chim. 
Pays-Bas 49 (1930), 711; N. Vermaas, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 51 (1932), 
67 und 955. 

*) Die Versuchsbedingungen sind aus Abb. | zu ersehen. 


r * 
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Bei der Auswertung der Versuchsergebnisse sind die folgenden 
Gleichgewichte zu beachten: 


HB+nD <> HBD, +(n + 1)H,O (1) 
K (LHBD,)[H,0}" +1) 
komp). ~ [HB] (D} 





und 


HBD, ~—> H* + BD,” (2) 
x CH*)[BD;] 
diss. — (HBD,) . 
(H*) ist durch Gleichung (2) mit [HBD,] verbunden: 
[H*)(BD,] _ [H*} 


K diss. k diss. 


[HBD,] = - 


In Gleichung (1) eingesetzt ergibt sich: 
Koay = YT HO+» (H+) CHO} +) 
~~ Kae [HB)[D} (D} 

Bei diesen Uberlegungen wurde die geringe Dissoziation der 
Orthoborsiiure vernachlissigt. Wird zur weiteren Vereinfachung 
[H,O] als konstant angesehen und mit in die Konstante hinein- 
genommen, so ergibt sich: 


K”(HB| = 


oder A’[HB] = 


[H*}? 
[D}» 

Kine Entscheidung dariiber ob n= 1 oder n = 2 gestattet in 
sehr einfacher Weise die graphische Darstellung der Wasserstofi- 
ionenkonzentration in Abhiingigkeit von der Konzentration des Poly- 
alkohols. 


Mir n= 1 ergibt sich 


_- Ps [H*}? 
| kK" (HB) = 'D) 
und fiir n — 2: 
ee ee 
Kk’ |HB) = ‘DP oder VK’ (HB)|= (D] 


Die Tatsache, daB bei Aufzeichnung von [H*| in Abhingigkeit von [D] 
ein gradliniger Zusammenhang gefunden wird (Abb. 1), bedeutet, 
daB n = 2 ist, daB also die Wasserstoffionenkonzentration von der 
Didiolborsaiure beherrscht wird'). Eine Aussage iiber etwa gleich- 


'! In Ubereinstimmung mit den bereits von J. BOESEKEN, N. VERMAAS 
und A. Tu. KCcuury veréffentlichten Befunden: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 


49 (1930), 711. 








er 
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zeitig vorhandene, schwichere Monodiolborsiiure ist damit nicht ver- 
bunden. Die geradlinige Abhingigkeit besagt ferner, dab es erlaubt 
ist, die entstehende [HBD,] gegen [HB] zu vernachliissigen, {HB} also 
als konstant anzusehen. Es entsteht demnach nur eine geringe 
Menge komplexer Saure, die aber stark dissoziert ist). 

Aus Abb. 1 gewinnt man zugleich rrr i 
einen Uberblick iiber die Stirke der 
Aktivierung von Borsiure mit Hilfe 
verschiedener Polyalkohole’). Das bei 
Borbestimmungen oft benutzte Glyzerin 
aktiviert die Borséure nur wenig. 
Starker ist die Aktivierung mit Glukose*) 
und Mesoerythrit, am weitaus stirksten 
aber mit Mannit und Fruktose. Auf- - 
fallend ist die sehr nahe Uberein- | A al 
stimmung der mit Mannit und Fruktose 2 ~~ 7 wm, ¢ 
erhaltenen Ergebnisse. Diese Uberein- Abb. 2 
stimmung wurde auch bei hier nicht p, in Abhingigkeit von [(D 
wiedergegebenen Versuchen mit Poly- Schnitt durch die Neutralisa 
alkoholkonzentrationen bis 1 Mol/Liter tionskurven (Abb. 3-6) bei 
festgestellt. 0,45 em® Laugenzusatz 

Die fir alkalifreie Lésungen ge- sieatithereny mae 
wonnenen Ergebnisse der Abb. 1 werden ain 
durch p,,-Messungen an alkalihaltigen Borsiure-Polyalkohollésungen 
bestatigt. In der Abb. 2 sind in Abhingigkeit von der Diolkonzen- 
tration die p,,-Werte aufgetragen fiir Lésungen, die 1,85 Millimol 
H,BO, und 0,94 Millimol NaOH bei wechselnder Menge Polyalkohol 
enthalten*). Auch hier fallt die nahezu gleich starke Aktivierung 
der Borsiiure durch Mannit und Fruktose auf. 








') Auch bei allen spiiteren Uberlegungen kann ohne merklichen Fehler 
HBD, gegen HB vernachlissigt werden. 

*) Folgende Priiparate wurden verwendet: Mannit aus Manna, feinst ge 
pulvert, MERCK. Fruktose, reinst, MERCK; Glukose, reinst, MeRcK; Erythrit, 
MERCk (Mesoerythrit, Schmelzp. 120°); Glyzerin pro analysi, doppelt dest., Merck. 

*) Beim Vergleich der mit «-Glukose und mit Gleichgewichtsglukose er- 
haltenen Ergebnisse erkennt man die von J. BOESEKEN [Ber. dtsch. chem. Ges. 
46 (1913), 2612] bereits festgestellte stirkere Wirksamkeit der «-Glukose. 

‘) Die aufgetragenen py-Werte sind aus den Abb. 3—6 abgelesen worden, 
stellen also einen Schnitt durch die Neutralisationskurven bei 0,45 cm* Laugen 
zusatz dar. In gleicher Weise wurde bereits friher die Erhéhung des Saéure 
grades einer Borsiurelésung nach Zugabe von Neutralsalzen dargestellt. Vel. 
H. ScHAFER und A. SIEvVeERTS, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 152. 
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Auswertung der Neutralisationskurven von Gemischen der 


Borsdure mit Mannit, Fruktose, Erythrit und Glyzerin’) 


Potentiometrische Titrationen mit der Wasserstoffelektrode sind 
in den Abb. 3—6 dargestellt. Dabei wurden 20 cm® einer 0,0925 
molaren Borsiurelésung*) (= 1,850 Millimol H,BO,) nach Zugabe 


} 
17} 





Lon 2ithn Malt GF J {J 
Abb. 3. Borsiure und Mannit 
Messung mit Pt—H,-Elektrode bei 18° C 

















_ | 1,850 Millimol H,BO, | Mannit- 
gs (20 em H, BO, 0,0925 m)| Konzentr. 
‘T+ Millimol Mannit | Mol/I 
] 0) | 0 
2 0,549 — 0,027 
3 1,099 0,054 
1,648 0,081 
5 2,471 0,121 
( 3,295 0,161 
7 4,395 0,213 
S 5,59 0,316 
) 10,99 0,51 

10 | 21,98 0,96 





verschieden groBer Polyalko- 
holmengen mit 2,087 n-Natron- 
lauge bei 18,0 + 0,2°C titriert’), 
Die benutzten Konzentrationen 





') Auch nach Aktivierung mit 
Glukose wurde die potentiometri- 
sche Titration der Borsiiure ver- 
sucht. Dabei zeigte sich, daB der 
pu-Wert nach Zusatz von Lauge 
nicht konstant bleibt. 

Beispiel: 20 cm* 0,0925 m 
H,BO, + 5,00 g Glukose (a + § im 


Gleichgewicht) 
+ 0,60 cm’ 2,087 n-NaOH: Py = 144 
nach 1,5 Min.: 6,88 
55 20 Min.: 6,75 
55 3 Min: 6,62. 


Diese Erscheinung steht damit im 
Zusammenhang, daB bei Laugen- 
zusatz die stirkere «a-Glukosebor- 
siure bevorzugt abgebunden wird 
und dadurch eine Neueinstellung des 
a-$-Gleichgewichts (Mutarotation) 
der Glukose stattfindet. 

*) GréBere Borsiurekonzentra- 
tionen werden vermieden, weil sonst 
Stérungen durch Bildung stirkerer 
Polyborsiiuren wie 'Tetraborsdure 
und Pentaborsiure eintreten. Aus 
diesem Grunde sind die von I. vAN 
LIEMPT [Z. anorg. allg. Chem. 111 
(1920), 151) mit 0,456 m Borsiure 
gemessenen Neutralisationskurven 
nur schwer auszuwerten. 

*) Bei der Berechnung der 


Konzentration des Polyalkohols wurde die durch die Zugabe des Polyalkohols 
verursachte Zunahme des Volumens der Lésung beriicksichtigt. Die geringe 
Volumenzunahme bedeutet eine gewisse Abnahme der Gesamtborsiurekonzen- 
tration, die aber fiir die vorliegenden Betrachtungen ohne Bedeutung ist. 











H. Schifer. Uber die Aktivierung der Borsiiure usw. 108 


ymfassen auch die bei Borsaiurebestimmungen im allgemeinen vor- 
liegenden Gehalte an Borsiure und Polyalkohol. Aus den Abbildungen 
erkennt man zunichst, daB (wie bekannt) der Aquivalenzsprung bei 
Gegenwart der Polyalkohole x, 














Sind —’ 
. ; acne tee 
995 nach Zugabe der gleichen : Png 
babe Laugenmenge erfolgt wie in pe _ 
lk reiner Borsaiurelésung. Die ~ tf 
O- ly ae 
untersuchten komplexen Bor- mA 
"Oh- gre 0: 7 6 — 
rt3 siuren sind also sémtlich als , oll fr 
nen einbasische Siuren titrierbar. g A; 
Neue Potentialspriinge treten 
* im ganzen untersuchten Gebiet 
tr i- ° ‘ ° 
i nicht auf, was auf die geringen 
der Komplexfestigkeiten der ent- 
Ige stehenden Verbindungen zu- 
riickzufiihren ist. Bei den mit | 
- Mannit- oder Fruktosezusatz 
im “ae 
gemessenen Neutralisations- | 
4 kurven fallt auf, daB bei Zu- ~! 
8 gabe kleinerer Diolmengen die \~— ; ' 
F; a ° m,.: Com 20670 Nel © / J 
D Neigung des mittleren Teiles . 
2. der Kurven steiler ist, als bei Abb. 4. Borstiure und Fruktose 
F der dariberliegenden, ,,nor- _ Messung mit Pt-H,-Elektrode bei 18° C 
]- 
9! malen“ Kurve der reinen Bor- Kurve 1,850 Millimol H,BO, | Fruktose 
‘ - . : Urve 90 em3 0 G95 m)! _ 
F siurelésung (vel. insbes. Abb. 3 Nr. i Ocm' H,B s 0,0925 m)| Konze ntr. 
8 (vg 
; + Millimol Fruktose Mol | 
s und 4, Kurve 3, 4 und 5). Bei , 
' ) 0 
hohen Diolkonzentrationen wird 9 0,555 0,028 
die Neigung der Kurve wieder 3 1,11] 0,055 
. ; 4 1 ,666 0,082 
, geringer, der Kurvenverlauf also 5 299 O11 
: ,ynormal*, Die mit héherem 6 3,05 0,15 
7 3,33 0,163 
Polyalkoholgehalt gemessenen g 44 029 
Kurven erscheinen gegen die Ah. oo 0,27 
> . - 8.33 UAV 
Kurve der reinen Borsiure 1] 11.1] 0.52 
parallel verschoben. 12 16,66 res 
‘ . ' 3 2¢,00 20 
Die nahe Ubereinstimmung 14 66.7 2”4 


der aktivierenden Wirkung von 











Fruktose und Mannit wurde bereits in der Abb. 2 gezeigt. Auffallend 
ist, daB die Ubereinstimmung nur fiir den praktisch wichtigen Teil 
der Neutralisationskurve, d. b. fiir das Gebiet vor dem Aquivalenz- 
sprung gilt. Hinter dem Aquivalenzpunkt zeigen bei gleicher molarer 
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Konzentration die Mannit enthaltenden Gemische einen hoherey, 
p,- Wert als die entsprechenden Gemische mit Fruktose. Der Po. 
tentialsprung ist bei Verwendung von Mannit also gréBer als mit 
Fruktose. Eine praktische Bedeutung hat diese Erscheinung nicht, 
Sie diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB die Fruktose selbst als 
stiirkere Siure anzusehen ist als der Manmit. — In den folgendey 
Abschnitten erfolgt eine quan- 
titative Auswertung der gemes- 
senen Neutralisationskurven. 


l* -_ - ~ 


a) Die Neigung 
der Neutralisationskurvey 
Die Ursache fiir die Ab- 
hangigkeit der Neigung der 
Neutralisationskurven von der 
Konzentration des Polyalkohols 
wird im folgenden dargelegt. 





Fiir zwei verschiedene 
4 Stellen «@ und f der Neutrali- 
| ~ : _ . . + ° 
V—mawe ; 7 sationskurve- einer Saure gilt, 

wenn [A~] die Anionenkonzen- 


— ei oo nanan tration und [HA] die Kon- 
Reeeang ae Fe yeeee SS EO" eats Oe undissozilerten 


x "1,850 Millimol H,BO, | Erythrit-] Saure bedeutet: 
urve'/20 em® H,BO, 0,0925 m)| Konzentr. 4 , 
Nt. | Millimol Erythrit | Mol/l | j¢_[H*][A7]. _(H']s[A7]). 











1i=— 7tUp 








: - - [HA], [HA], 

2 | 0,819 0,04 daraus folgt: 

3 | 1,639 0,08 . 33 

4 | 1096 0,2 [HA], — (H*]s[A7], 

i. 6,145 0,3 re + —) * 

6 8.19 0.4 [HA], - {A ha 

7 16,39 0,8 Handelt es sich um schwache 








| 
. 





Sauren, dann kann wegen der 
nur kleinen Dissoziation A~ gleich den zugefiigten Molen Lauge und 
HA gleich den bis zum Aquivalenzpunkt fehlenden Molen Lauge gesetzt 
werden. Aus den zugefiigten Kubikzentimetern Lauge ist dann der 
Ausdruck a berechenbar. Betrigt z. B. der Laugenverbrauch am 
Aquivalenzpunkt 0,89 cm* und beziehen sich die mit « markierten 
Werte auf 0,20 cm*® und die mit # bezeichneten Werte auf 0,60 cm’ 
Laugenzusatz, dann ergibt sich: 
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[HA], 0,89 — 0,60 

[HA], 0,89 — 0,20 — 
Der gleiche Ansatz ist erlaubt fiir scheinbar schwache Sauren, 
wobei zwar HA nicht der bis zum Aquivalenzpunkt fehlenden Lauge 
entspricht, ihr aber proportional ist. 


U,42. 


Scheinbar schwache Sauren sind auch die Diolborsiuren. Bei 
der Titration der Saiuren HBD,, entspricht die bis zum Aquivalenz- 


punkt fehlende Lauge sehr 7, —s 
nahe der im Gleichgewicht vor- | a, 
liegenden Orthoborsiure, weil “| or 

das Gleichgewicht A 

HB+nDZ*HBD,+(n+1)H,O- 


weitgehend nach links ver- ; silt | 
schoben ist. Wahrend der ~§ ~~ 2g | 
Titration wird die HBD, in ify , | 
dem Mae aus HB und Dnach- | # | 
gebildet, wie sie durch Lauge ‘| Le a tt 
neutralisiert wird. An jeder he 

beliebigen Stelle der Titrier- ma 
kurve ist daher bei gegebener 
Komplexkonstante die Konzen- “on ttn ed 
tration der HBD, und somit der 
Sauregrad der Lésung durch 


die jeweilige Konzentration an 
freier Orthoborsaure und freiem | Kurve 


7 4... - A ————— -_ 
" ‘4 
/ 4~ / v 


Abb. 6. Borsiiure und Glyzerin 
Messung mit Pt—H,-Elektrode bei 18° C 





"1,850 Millimol H,BO, | Glyzerin- 
(20 em? H, BO, 0,0925 m)| Konzentr. 











Polyalkohol bestimmt. Nr. | 4 Millimol Glyzerin | Mol/ 
Aus der Gleichung fiir die 0. 0 
Komplexkonstante (vgl. 8. 100) 3 | O49 
folgt: 4 17,68 | 0,8 
| (D)" i) 50,4 2.1 
[HBD,] = K- [HB] 6 | 98,0 3,5 


,Oyerh 


Fiir die Titration von @ bis f ergibt sich unter Beriicksichtigung 
dieser letzten Gleichung: 


[HBD,),  K-(HB)(D}(H,Ol*” — (H*]s([BDy Js 
[HBD,], K-{HB),{DE{H,Of*” [H*} (BD). 

Man erkennt, daB [HBD,] der im Gleichgewicht vorhandenen Bor- 

siure proportional wird, wenn [D] so groB ist, daB die durch die 


Titration stattfindende Verminderung von [D] nicht merklich in Er- 
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scheinung tritt. Dabei muB auch die Veranderung von [H,O} zu 
vernachlassigen sein, so daB man dann schreiben darf 


[HBD,], _ K,-(HB],_ (H*),(BD,"] 

[HBD,| ,-(HB) [H*) [BD,7], 
Nimmt aber [D] wihrend der Titration merklich ab ((D,]< [D,)), so 
wird der Quotient kleiner als 0,42, der Verlauf der Titrierkurve also 
steiler als normal. Unter Benutzung der aus den Abb. 3—6 fiir 
0,20 (@) und 0,60 cm* (8) Laugenzusatz interpolierten Wasserstoff- 
ionenkonzentrationen wurden die Werte fiir den Ausdruck 
(H*|s(BDn |, 
(H*},[BD.), 


= 0,42. 


ermittelt 4). 

Die gewonnenen Ergebnisse sind fiir die Aktivierung der Bor- 
siure mit Mannit, Fruktose, Mesoerythrit und Glyzerin in den 
Tabellen 1—4, Spalte 5 zusammengestellt. Man erkennt, daB die 
(Juotienten mit wachsendem D wie erwartet dem Grenzwert 0,42 
zustreben und daB sie bei kleinen Diolkonzentrationen wesentlich 
niedriger sind”). Der ungewohnlich steile Verlauf der Neutralisations- 


Tabelle 1 


(H*),*(BDa~ |, 5 ie ‘ 2 i 
([H*),-{[BDy~), fir Mannit-Borsiure-Gemische 


Quotient 














Abb. 3 theo HY (BD ~) K’- HB;- D®, 
Kurve) Jum (H+, [H+], |__4- _® #ik HB,-D*, 
Nr. Anfang | (H+), [BD,7 J. | silimoens ac 
r 3,295 | 9,55-10-§ | 2.63. 10-7 0,08 0,04 0,30 
7 4,395 1,51+10-5 | 7,08-10-?7 0,14 0,12 | 0,33 
8 6,59 3,39+10-5 | 251-107 0,22 0,21 0,36 
9 10.99 | 7,95+10-5 | 7,98-10-8 | 0,30 0,29 | 0,39 
10 21,98 | 2,82-10-* | 3,63-10-5 | 0,38 0,36 0,40 








') Weil die geringe Veriinderung des Fliissigkeitsvolumens durch Zusatz 
der MaBlésung zu vernachlissigen ist und [BD,~] durch die zugefiigte Lauge 
Bn ls _ 0,00 3,00. 

[BD,~ |e 0,20 

*) DaB man bei der Bildung solcher Quotienten zuweilen eine sehr niedrige 
Zahl erhalt, hat auch I. M. KoLTHOFF an einem Borsiiure—Mannitgemisch (1 : 2) 
bemerkt. Er erkennt aber nicht, daB daran die kleine Diolkonzentration schuld 
ist, sondern fiihrt den niedrigen Wert des Quotienten in nicht naher ge- 
kennzeichneter Weise auf die Bildung von mehrbasischer Siure H,B,D oder 
H,B,D zuriick. Vgl. I. M. Kotruorr, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 44 (1925), 
975, bes. 8. 979, wo einige potentiometrische Analysen von J. vAN LIEMPT 


gegeben ist, ergibt sich dabei 


ausgewertet werden. 






























































| H. Schifer. Uber die Aktivierung der Borsiéure usw. 107 
] zu 
Tabelle 2 
(H*)},+([BDam) 
Quotient a, ‘BD. ‘i fiir Fruktose-Borsiure-Gemische 
aa? | | ¢ ~D 
Sigg Abb. 4) Millimol _— (H*), (BDn~ |, = a E 
also Kuve} po | HH | AY, | a | HB aD. 
fiir NF. wee oN 8 ne 2) n=] 
toff- ini 3,05 3,31-10-* | 0,10 -10- 0,09 0,03 | 0,29 
8 4,44 — 10,0 -10-*® | 0,501 -10-° 0,15 0.12 0,33 
10 8,33 3,47 + 10° | 0,302 - 10- 0,26 0.25 0,38 
il 1111 | 7,08-10-> | 0,692-10-5 0,29 0.29 | 0,39 
12 16,66 1,62 + 10-* | 0,170 - 10-4 0,32 0,34 , 0,40 
13 27.77 4,47- 10-4 | 0,562 - 10-4 0,38 0,37 0,41 
14 66,7 | 22.4 -10-* | 3,02 -10-* 0,40 0,40 0,42 
sOr'- 
den 
die Tabelle 3 
42 , , 
ich Quotient batt noes fiir Meso-Erythrit-Borsiure-Gemische 
(H+), - (BD, le 
ns- 
| K’-HB,-D*, 
Abb. dD *11: H = BD _ p p 
Kurve | Millimo! | oon, H*), Lee 80 ls AB DS 
Nr. Anfang | | (H+), [(BD,~), - 
| n=2Z\n=] 
= t | 4,096 1,10-10-? | 7,59+10-° | 0,21 0,10 | 0,33 
y 5 | 6,145 2.24-10-7 | 1,62-10-8 | 0,22 0,20 | 0,36 
= 6 | 819 5,49-10-7 | 5,13+10-5 | 0,28 0,25 | 0,38 
a 7 16,39 1,45 - 10-® 1,59 - 10-7 0,33 0,34 0,40 
] 
) 
. Tabelle 4 
] = 
| Quotient bas fe ee , fiir Glyzerin-Borsiure-Gemische 
all (H+), - (BD, 
tz . | Ls | |K’-HB,-D®, 
Abb. 6 —_ H+). (BD.- p 
ze Kurve | = | (H+), (HY), els WP a8 A, <; 
Nr. Anfang TH: L (BD, -L 
n=2/n=] 
3 9,75 6,76-10-§ | 6,31+10-* 0,28 0,28 | 0,38 
se 4 17, 68 | 1,78-10-7 —-:1,78- 10-* 0,30 | 0,34 0,40 
2) 5 50,4 100-10-®  1,23-10-? 0,37 0.39 | 0,41 
d t 98.0 224-10-* | 2,95-10-7 0,40 0.41 0,42 
; kurven bei kleinen Diolgehalten (vgl. insbes. Abb. 3 und 4) erklart 
. sich somit durch die mit steigendem Laugenzusatz abnehmende 


Konzentration an freiem Diol. 
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b) Die Anzahl n der durch ein Boratom gebundenen 
Molekile Diol. 


Der Beweis fiir die Richtigkeit der unter a) entwickelten Vor- 
stellungen l4Bt sich auch quantitativ erbringen. Dabei wird gleich. 
zeitig die GréBbe von n ermittelt. Setzt man unter Vernachlissigung 
des Wassers: 


[H*|p(BDo Js _ [HBDa]s _ A’. [HB], [DJ 


(H*},(BD,-], [HBD,], ’-(HB), [D]2’ 
dann kann man den durch Versuch ermittelten Ausdruck 


(H*]s[BDa J, 
(H*].([BD.), 


mit dem berechneten Ausdruck 
K’ - (HB}s(D]5 
Kk’. (HB), [D}e 


vergleichen. Man gewinnt dadurch zugleich eine Aussage iiber 
die GréBe von n, da die Rechnung fiir n = 1 und n = 2 ausgefiihrt 
wird. Vernachlissigt man die geringe Volumeninderung bei der 
Titration, dann gestaltet sich die Rechnung sehr einfach, weil man 
in der obigen Formel an Stelle der Konzentrationen die Mengen 
einsetzen darf. Da in den benutzten Formeln nur die Verhiltnisse 
von Konzentrationen in gleicher Potenz vorkommen, kann man die 
(Juotienten durch Division der Mengen erhalten. Die erforderlichen 
GréBen sind dann wie folgt bekannt: [H*] wird potentiometrisch 
gemessen. BD,~ entspricht den zugefiigten Molen Lauge. HB wird 
gesetzt = HBantang— BD, . Die geringe Konzentration an undisso- 
ziierter HBD, wird gegen HB vernachlissigt (vgl. S. 101). Bei 
Vernachliassigung von HBD, ist D = Dantang — nBD,~. Die mit Hilfe 
dieser GréBen berechneten Werte sind in die letzten Spalten der 
Tabellen 1—4 eingetragen'). Beim Vergleichen des durch Versuch 
ermittelten Wertes (Spalte 5) mit den fiir n = 1 und n = 2 berech- 
neten Zahlen (Spalte 6—7) erkennt man, daB die GréBe der Quo- 
tienten in der geschilderten Weise von der jeweiligen Konzentratiou 








') Dabei wurden nur solche Versuche ausgewertet, bei denen mindestens 
so viel Diol vorhanden war, daB die gesamte Borsiure in Didiolborsiure iiber- 
gehen konnte. Bei den in solehen Lésungen vorliegenden Sduregraden ist 
auch die Bildung von Borat-Ionen gegen HB zu vernachlassigen. 


ss. "oe 
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des freien Polyalkohols abhiingt') und daB fiir die mafSanalytische 
Bestimmbaikeit der Borsiiure in allen Fillen die Bildung der Didiol- 
horsiure (n = 2) ausschlaggebend ist. Die Ergebnisse stehen im 
Kinklang mit der von J. BOrsEKen, N. Vermass und A. Tx. KicHur®*) 
auf anderem Wege gewonnenen Erkenntnis, da bei der Neutrali- 
sation von Borsiure bei Gegenwart von Fruktose, Mannit und 
g-Mannitan Didiolborsiure abgebunden wird. 


Die Monodiolborsiaure spielt bei der gewiihlten Borsiiurekonzen- 
tration (0,0925 m) nur dann eine merkliche Rolle, wenn die Konzen- 
tration des Polyalkohols kleiner ist als etwa 0,2 m. In diesen Fillen 
zeigen die gefundenen Quotienten eine Abweichung in Richtung auf den 
fiir n = 1 berechneten Wert. In solchen Gemischen ist die Aktivierung 
der Borséure fiir eine Titration auf p,, ~ 8 noch nicht ausreichend. 


Mit noch borreicheren Siuren wie H,B,D oder H,B,D ist nicht 
zu rechnen. Sie kénnten wohl nur dann in merklicher Konzentration 
im Gleichgewicht vorhanden sein, wenn die Konzentration des Poly- 
alkohols kleiner wiire als die der Borsiure. In derartigen Gemischen 
ist die Aktivierung der Borsiiure aber so gering, daB eine Titration 
auf p, ~ 8 nicht erfolgen kann’). 


Zusammenfassend ist hiernach zu sagen, daB fiir die Bestimm- 
barkeit der aktivierten Borsiure durch die iibliche Titration auf 
Py ~ 8 sowohl bei Aktivierung mit Mannit oder Fruktose als auch 
bei Verwendung von Erythrit oder Glyzerin allein die Bildung von 
Didiolborsiiure maBgebend ist. 


c) Die Dissoziationskonstanten der Didiolborsiiuren 


Kine Borsiiure—Polyalkohollésung mit hinreichend grofer, fest- 
gelegter Polyalkoholkonzentration verhilt sich bei der Titration wie 
eine normale Siure mit definierter Dissoziationskonstante (vgl. auch 
S. 103), Aus den vorliegenden Daten laiBt sich die Dissoziationskonstante 
[H*)}([BD,~] 


i = ee | See 2 m4 = 4 
; (HBD,] nicht berechnen, weil [HBD,]| unbekannt ist. 





') Unterschiede zwischen den fiir n = 2 berechneten und den gefundenen 
Werten diirften in erster Linie darauf zuriickzufiihren sein, dab sich kleine 
Fehler in der py-Messung stark auswirken. 

*) J. BOESEKEN, N. VERMAAS u. A. TH. KOUcHLIN, Recueil Tray. chim. 
Pays-Bas, 49 (1930), 711. 

*) I. M. Ko_THorr hat die Bildung mehrbasischer Siuren wie H,B,D oder 
H,B,D zur Deutung der Titrierbarkeit der mit Mannit oder Fruktose aktivier 
ten Borsiiure herangezogen. Vgl. dazu S. 106, Anmerkung 2. 
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Setzt man an Stelle von [HBD,]| die bis zum Aquivalenzpunkt 
fehlenden Mole Lauge ein, so wird man wegen der unvollstindigey 
Komplexbildung fiir K einen Wert erhalten, der kleiner ist, als die 
wahre Dissoziationskonstante. Bei hinreichend groBem [D] ist diese 
»8cheinbare Dissoziationskonstante“ fiir den ganzen Verlauf der 
Neutralisationskurve konstant. In den Tabellen 5 und 6 ist diese 


Tabelle 5 


Scheinbare Dissoziationskonstante der Mannit-Borsiure 
Mannitanfangskonzentration = 0,96 molar 

















em? ate (BD, ~] | 66 
| H J | Pees TD mh «ae | 9K diss, 
sauge (Gesamt-HB)—(BD,~) | 

0,2 2,82 - 10% 0,290 ),82 - 10-4 

0,3 1,58 - 10-4 0,508 0,80 

0,4 9,33 + 107° 0,816 0,76 

0,5 5,89 - 10-° 1,28 0,75 

0,6 3,63 + 10~° 2,07 = Q,75 

0,7 1,86 - 10-5 3.68 0,68 

0,8 7,08 + 10-8 8,89 0,63 

Tabelle 6 


Scheinbare Dissoziationskonstante der Fruktose-Borsiure 
Fruktoseanfangskonzentration = 2,4 molar 








em? rH To — (BD) | _ | K _ & 
Lauge “) | [@esamt-HB)—[BD,-] |” 
0,2 2,24 - 10-8 0,290 — 6,5-10-4 
0,3 135-10-5 | 0,508 — «669 
04 | 794-1074 0,816 | 6,5 
0,5 | 5,01 -10-* 1,28 | 6,4 
06 | 302-10 | 2,07 | 63 
0,2 | 1,70-10* | 3,68 | 6,3 
08 | 7,08+10-° | 8,89 6,3 











Rechnung ausgefiihrt worden. Fir Fruktose- und Mannitborsiure 
ergibt sich, dab die wahre Dissoziationskonstante bestimmt gréBer 
ist als 10~* und wahrscheinlich auch gréBer ist als 10-%. Die von 
W. D. TREADWELL und L. Werss?) bestimmte Dissoziationskonstante 
der Mannitborsiure von 6,3—8,4-10~° stellt offensichtlich nur die 
scheinbare Dissoziationskonstante bei kleinerer Mannitkonzentration 
dar. Die Dissoziationskonstante der Erythrit- und Glyzerinborsiure 
ist gréBer als 10~‘. 


') W. D. TREADWELL u. L. Weiss, Helvetica 3 (1920), 433, 440. 
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d) Analytische Verwendung der Versuchsergebnisse 


Aus den Abb. 3—6 erkennt man zuniichst, daB bei der iiblichen 
Titration der aktivierten Borsiiure auf etwa p,, = 8,5 (z. B. Phenol- 
phtalein als Indikator) die erforderliche Mindestkonzentration an Fruk- 
tose oder Mannit 0,2 molar, an Erythrit 0,4 molar und an Glyzerin 
2 molar sein mub. Das oft zur Aktivierung der Borsiiure empfohlene 
Glyzerin ist also keineswegs sehr vorteilhaft. Von besonderer Be- 
deutung ist die Feststellung, daB bei Verwendung einer hinreichend 
groBen Menge von Fruktose oder Mannit die Borsiiure so weit ver- 
stirkt wird, daB Titration auf etwa p,=6 erfolgen kann. Die 
Diolkonzentration muB dafiir etwa 1,5—2 Mol Polyalkohol/Liter 
hetragen. 


Bei der maBanalytischen Bestimmung der Borsiiure neben stéren- 
den Fremdstoffen wirkt sich diese stiirkere Aktivierung der Borsiiure 
sehr vorteilhaft aus, wie schon die folgende Uberlegung zeigt: 


Neutralisiert man in der bisher iiblichen Weise vorhandene freie 
Mineralsiure oder starke Basen auf etwa p, = 5 (Indikator z. B. 
Methylrot) und titriert danach die aktivierte Borsiiure auf etwa 
p,, = 8,5 (Indikator z. B. Phenolphthalein), dann verursacht der Unter- 
schied der p,,-Werte bei Gegenwart von schwachen Siiuren oder 
hydrolytisch spaltbaren Salzen einen bedeutend zu hohen Befund 
an Borsiéiure, weil ein Teil der vorliegenden schwachen oder hydro- 
lytisch abgespaltenen Siure mit erfaBt wird. Es ist leicht einzusehen, 
daB diese Fehler dann wegfallen, wenn die Neutralisation vor der 
Aktivierung der Borsiiure und die Titration der aktivierten Borsiiure 
bis zur gleichen Siurestufe (p,, ~ 5,8, Indikator Bromkresolpurpur) 
vorgenommen werden. Bei dieser Arbeitsweise stéren z. B. Zink-, 
Cadmium-, Kobalt-, Nickel-, As***- und Ammoniumverbindungen 
die Borbestimmung nicht, wihrend sie bei der bisher iiblichen 
Titration auf p,~ 8,5 zum ‘Teil ganz erhebliche Fehler ver- 
ursachen. Uber diese neue Arbeitsweise bei der mafanalytischen 
Bestimmung der Borsiiure wurde an anderer Stelle bereits ausfiihr- 
lich berichtet?). 


Herrn Prof. Dr. A. Strverts bin ich fiir wertvolle Ratschlige 
bei der Zusammenstellung der vorliegenden Arbeit zu besonderem 
Dank verpflichtet. 


') H, SCHAFER und A. Sreverts, Z. analyt. Chem, 121 (1941), 170. 
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Zusammenfassung 


1. Potentiometrische Neutralisationskurven der durch verschieden 
grobe Mengen von Mannit, Fruktose, Erythrit oder Glyzerin aktivierten 
Borsiure wurden aufgenommen. Die verschiedene Neigung der Titrier- 
kurven wurde auf die jeweils im Gleichgewicht vorliegende Konzen- 
tration des freien Polyalkohols zurickgefiihrt. 

2. Sowohl in alkalifreier als auch in alkalihaltiger Lésung ent- 
stehen Didiolborsiuren vom Typ HBD,. Fiir die maBanalytische 
Bestimmbarkeit der Borsiure ist nur die Bildung der Didiolborsiure 
inaBgebend. Monodiolborsiiure HBD und mehrbasische Siuren (H,B,D) 
oder H,B,D) treten dabei nicht merklich in Erscheinung. 

3. Fiir die Didiolborsiiuren der genannten Polyoxyverbindungen 
wurden Mindestdissoziationskonstanten ermittelt. 

4. Die Versuchsergebnisse erméglichen eine neuartige, in vielen 
Fiillen besonders vorteilhafte Arbeitsweise bei der maBanalytischen 
Bestimmung der Borsiure. 


Jena, Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Mirz 1941. 
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Umwandlungstemperaturen und Umwandlungs- 
warmen der Alkalihydrosulfide und -selenide 


Von W. TEICHERT 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Vor einiger Zeit ist iiber die Gitter der Alkalihydrochalkogenide 
berichtet worden’). Es zeigte sich dabei, dab — mit Ausnahme der 
Caesiumverbindungen, die zwischen 0° und 200° in einem hoch- 
symmetrischen Gitter, dem CsCl-Typ, kristallisieren — alle Ver- 
bindungen in zwei Formen auftreten, dem NaCl-Typ bei héheren 
Temperaturen und einem hexagonal-rhomboedrischen T'yp bei tieferen 
Temperaturen, den man sich durch eine Stauchung des NaCl-Gitters 
in Richtung der Raumdiagonale entstanden denken kann. Die Ab- 
weichung der Rhomboederwinkel von 90° war auffiilligerweise nicht 
beim NaSH am gréBten, sondern beim RbSeH. 

Fiir ein tieferes Verstindnis der hier vorliegenden FEintliisse 
ist es nétig, etwas naheres iiber die Umwandlungstemperaturen und 
-wiirmen zu erfahren. Zu diesem Zweck wurden die W irmeinhalte 
der Verbindungen zwischen 0° (bzw. Zimmertemperatur) und Tempe- 
raturen, die etwa 30° iiber der Umwandlungstemperatur lagen, ge- 
messen. Fiir diese Bestimmungen wurde zuniichst das Kiskalorimeter 
benutzt. Es zeigte sich dabei, daB die Bestimmung der Umwand- 
lungstemperaturen und -wiirmen bei den beiden Natriumverbindungen 
ohne Schwierigkeiten méglich war. Bei den Kalium- und Rubidium- 
verbindungen dagegen, deren Umwandlungstemperaturen hdher liegen 
als die der Natriumverbindungen, ergaben sich bei dieser Arbeits- 
weise Schwierigkeiten, indem offensichtlich beim schnellen Abkiihlen 
von Temperaturen oberhalb des Umwandlungspunktes auf 0° die 
Riickumwandlung nicht oder nur teilweise stattfand, so dab man 
die Umwandlungserscheinungen auf diese Art nicht erfassen konnte. 
Ks wurde deshalb fiir die Kalium- und Rubidiumverbindungen eine 
andere Versuchsanordnung gewiihlt, bei der die auf verschiedene 


1) W. TEICHERT u. W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 243 (1939), 536. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 5 
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Temperaturen erwirmte Probe nicht auf 0° abgekiihlt wurde, sondern 
in ein auf etwa 80° gehaltenes Glycerinbad fiel. Auf diese Weise 
lieB sich die Umwandlungsverzégerung ohne Schwierigkeit vermeiden. 


|. Experimentelles 


Uber die Handhabung des Eiskalorimters ist nichts besonderes 
zu berichten. Die Probe wurde in diinnwandigen Quarzampullen 
an einem diinnen Zwirnsfaden in einem elektrischen Heizofen auf- 
vehiingt, der sich senkrecht tiber dem inneren Rohr des Eiskalori- 
meters befand. In diesem Ofen, der zunaichst zur Vermeidung von 
Luftstrémungen und damit verbundener ungleichmaBiger Erwarmung 
der Probe an beiden Seiten mit einem Stopfen verschlossen war, 
wurde die Probe vorerhitzt, wobei die Temperatur im Ofen mit 
einem geeichten (Juecksilberthermometer gemessen wurde. Nachdem 
die Temperatur, die auf 0,1° abgelesen wurde, etwa wihrend 15 
bis 20 Minuten konstant geblieben war, entfernte man rasch den 
unteren Stopfen und lieB die Probe in das Kalorimeterrohr fallen, 
das zur Erzielung eines gleichméBigen Wiarmeiibergangs mit einer 
ceeigneten Ubertragungsfliissigkeit gefiillt war; bei Temperaturen 
unter 100° wurde Athylalkohol benutzt, iiber 100° Toluol. 


Um zu gewiihrleisten, dab die Bestimmungen fehlerfrei waren, wurde 
der Wirmeinhalt eines massiven Stiickes Quarzglas, welches ihnliche Ge- 
stalt wie die verwendeten Ampullen hatte, bestimmt. Die erhaltenen Ergeb- 
nisse zeigt Tabelle 2. Die Werte stimmen mit den von W. FISCHER’) ermittelten 
befriedigend iiberein. 

Tabelle | 


Eiskalorimeter 





c, Quarz, cal g 


t°C |g Quarz | mg He 
di — gef. ber. 





148,0 3,6584 | 1604,7 0.1913 01912 
LU55 3,05354 1110,4 0,1852 0.1853, 











Das Hochtemperaturkalorimeter?), welches fiir die Kalium- 
und Rubidiumverbindungen verwendet wurde, zeigt Abb. 1. Es be- 
steht aus zwei ineinander stehenden, vernickelten Messingbechern, 
von denen der innere (A) mit etwa 150 cm? Glycerin gefillt war. 


') W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 200 (1931), 332. 
*) Bei dem Bau dieses Kalorimters lehnten wir uns an das von W. BILTZ, 
G. Rouirrs u. H. U. v. VOGEL, Z. anorg. allg. Chem, 220 (1934), 113, gegebene 


Kalorimeter an. 
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Nie beiden Becher stehen in einer Holzfassung und sind von einem 
doppelwandigen KupfergefiB umgeben, welches mit Paratfind! gefiillt 
‘t. Das Olbad wurde mit Hilfe einer elektrischen Heizwicklung, 
welche tiber die mit Glasrohr isolierten Metallstibe B getiihrt war, 
veheizt. Drei Schraubenriihrer dienten zur intensiven Bewegung des 
Paraffinbades. Ein Kontaktthermometer in Verbindung mit einem 
Relais sorgte dafiir, daB die Temperatur im Heizbad auf etwa 80° 
konstant gehalten wurde. Durch den duberen Heizmantel fihrten 
drei Offnungen in den inneren Kalori- | 
meterraum. Von diesen diente C zur | 
Aufnahme des Beckmannthermometers, atts f | 


durch D fiel die zu messende Sub- Ht ¢ Mlle“ 
stanz aus dem Heizofen in das Kaloe > =) = | = 
rimeter, durch E schlieBlich war der [2 a 
Stab eines Glasriihrers gefiihrt, durch | 

I 


\ 

















den der Inhalt von A von Hand ge- 














| 
riihrt werden konnte. a | 

Das Erhitzen der Substanz er- | | ' 
folgte hier ahnlich wie beim Eiskalori- | 
meter in einem elektrischen Ofen, nur 
war der Ofen iiber dem Kalorimeter 
schwenkbar angebracht; er wurde nur 
zum Einbringen der Substanz iiber 
das Kalorimeter geschwenkt, befand i mesAzZ 
sich aber sonst in einiger Entfernung : 
vom Beckmannthermometer. 

Zur Eichung des Kalorimeters 
benutzte man Quarzglas, dessen spezifische Wirme von W. Fiscurr’) 
auch fiir hdhere Temperaturen genau bestimmt worden ist. Tabelle 2 
zeigt eine Reihe von Kichmessungen mit gleich grofer Glycerin- 


| 
| 
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Abb. | 


Hochtemperaturkalorimeter 


fiillung. Die Eichung war auf etwa 1°/, genau durchfiihrbar, eine 


Genauigkeit, die fiir diesen Zweck ausreichte. 


Tabelle 2 


Eichung des Hochtemperaturkalorimeters 











1, °C t,°C  Gew. , Warmeeinh. Warmeeinh. 40 11 W iirme 
(Quarz) (Glyc.) Quarz Quarz @t, Quarz Vt, cal Glye. pete 

’ g cal cal . cal ° 
146,0 78,0 =3,8130 106,3 53,9 52.4 0,471 111,3 
147,0 75,5 3,8130 106,7 O4,5 92.4 0,469 L117 








1) W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 200 (1931), 332. 
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Bei den Messungen selbst war zu beachten, daB durch jedes Wieder 
herausnehmen der Ampulle aus dem Glycerinbad eine kleine Menge Glycerin 
an dem Réhrehen haften blieb, daB also der Wirmewert von Messung 2, 
Messung um ein geringes abnahm. Um hierfiir bei den Messungen eine Kor 
rektur in Rechnung setzen zu kénnen, wurde am Anfang und am Ende eine, 
jeden Mebreihe eine Neueichung des Kalorimeters durchgefihrt. Die dabe; 
gefundene geringe Abnahme der Wiirmekapazitiit des Kalorimeters wurde dann 
bei der Auswertung der Messungen unter der Annahme verteilt, daB bei jedem 
Herausnehmen der Quarzampulle gleichviel Glycerin entnommen wurde. 


ll. Durchfihrung der Messungen 


Die Proben, iiber deren Darstellung und Reinheitspriifung 
friiher berichtet worden ist, waren unter AusschluB von Luft und 
Feuchtigkeit in Quarzampullen unter Hochvakuum eingeschmolzen 
worden, welche an einem Ende mit einem kleinen Hikchen zur Be- 
festigung des Fadens versehen waren. Das Gewicht an Quarzglas 
einer solchen Ampulle betrug ungefihr 1g, die Fiillung an Substanz 
bewegte sich zwischen 0,7 und 1,5g. 

Beim RbSeH stand nur wenig Substanz zur Verfiigung; auch war hier 
beim Zuschmelzen der Ampulle bei einem kleinen Teil der Probe ein Schmelzen 
und damit eine geringe Zersetzung nicht zu vermeiden. Die Messungen an 
dieser Substanz sind daher weniger zuverliissig und dienen in bezug auf die 
('mwandlungswirme nur zur Orientierung. Die Umwandlungstemperatur wird 
hierdurch nicht beriihrt. 

Bei der Auswertung des bei einer Messung gefundenen Wirme- 
effektes war demnach von der Gesamtwirme der Wirmeinhalt des 
(Juarzes abzuziehen. Zwei Beispiele fiir die Art der Berechnung 
gibt Tabelle 38. 


Tabelle 3 
Beispiele fiir die Auswertung 





NaSH 0,7337 g Substanz 
0.7442 ¢ Quarz 


Kiskalorimeter 











i o Ma VU oesamt | Y Quarz substanz Up*(t —t,) 
ty ( me He 
cal cal cal keal/ Mo! 
85.0 544.6 35.17 11.54 23,63 1,806 
KSH 0,6954 g Substanz 


1,0205 g Quarz 


Hochtemperaturkalorimeter 





: i) | (? (ft =~ f.) 
t ts AtGlyc.  ‘sesamt @ Quarz @ supst lng 
1 2 3 eal | Juarz Substanz keal Mol 


207,3 79,4 0,556 58,38 28,20 30,18 3,240 
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Die MeBergebnisse sind in Abb. 2 und den Tabellen 4 bis 9 
vusammengestellt. Als Endtemperatur ¢, wurde in den Tabellen fiir 
jas Eiskalorimeter 0°, fiir das Hochtemperaturkalorimeter die je- 
weiligen zwischen 78 und 80° liegenden ¢,-Werte eingesetzt. In 
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Abb. 2. Wirmeinhalte Mol 


Abb. 2 dagegen sind die Wirmeinhalte/Mol des bequemen Vergleichs 
wegen stets von 0° an aufgetragen, wobei bei den Messungen mit 
dem Hochtemperaturkalorimeter nur eine geringe Extrapolation er- 
forderlich war. 
Tabelle 4 
Natriumhydrosulfid NaSH 


* 


Wirmeinhalt/Mol; Eiskalorimeter 








t oC mg Hg CQ eesamt @ Quarz ? substanz recs 
™ cal cal cal Lcal/Mol 

17,0 | S)D.6 Do 2,04 3.09 0.236 
47,1 389,9 25,17 17,11 8.06 0,783 
2.6 933,5 33,67 23,04 10,63 1.034 
78.5 463.6 29,94 10,60 19,34 1.475 
73,6 421.3 27,20) 9,90 17,30 1 322 
$2,5 454,4 31,31 11,18 20,13 1.538 
85.0 544.6 35,17 11,54 23,63 L,SO6 
57,9 647.5 41.80 11.06 2G 4 2,251 
92,5 679,2 43,85 12,63 31,22 2,386 
98,00 | 706.7 45,62 13,44 32,18 2,459 
103,58 725,3 46,83 14,20 32,04 2,486 
111,0 775.4 50,06 15,44 34,62 2.646 
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Tabelle 5 
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Natriumhydroselenid NaSeH 


Wirmeinhalt Mol: (Eiskalorimeter 


Band 247. 


194] 









































t, o(" mg He a Sart  Quarz Ysubstanz " a er | 
cal cal cal keal/ Mo! 
17,5 LOoL,d 9.45 9,61 4,17 0,280 
45.5 101,40 25.95 14,92 11,03 0,740 
§0,0 504,1 35,69 20,08 15,61 1,048 
H9.5 H47,5 41,80 23,22 18,58 1,248 
71,4 340,0 21,95 12,12 9,83 1,265 
81,2 759.8 49,06 27,21 21,85 1,468 
$),0 430,0 27,76 14,55 13,18 1,696 
87,0 503,0 32,48 14,95 17.53 2,200 
89.8 920.3 33,09 15,50 15,09 2,328 
92,0 539,0 34,80 15,87 18,93 2,436 
95.9 554.4 35.80 16,60 19,20 2,470 
101.5 581.6 37,05 17,63 19,92 2 563 
104.0 992,3 38,23 18,10 20,13 2.590 
Tabelle 6 
Kaliumhydrosulfid KSH 
W iirmeinhalt/Mol; (Hochtemperaturkalorimeter) 
t t, At Glye. Q cesamt @ Quarz QO substanz — | 
eal cal cal keal/Mol 
24,8 79,8 — 0,340 — 34,58 19,28 — 15,30 —1,032 
119,0 79,8 +0,263 + 27,01 14,57 +-12,44 +0,839 
148,53 SO,1] 0,470 47,94 25,78 22,16 1,494 
162.0 193 0,568 57,54 31,46 26,08 1,759 
169.5 79,3 0.609 61,51 34,49 27,02 1,822 
178,0 79,5 0,411 43,16 20,89 22,27 2,134 
179.5 19,7 0,433 45,12 21,07 24,05 2,350 
182.0 78,7 0,440 46,20 22,39 23,81 2,554 
183,0 79,0 0,453 47,57 22,56 25,01 2,682 
LS5,1 789 0,465 48,83 23,06 25,77 2,763 
188.5 78,5 0,485 50,93 24.48 26,45 2,836 
194.5 79,8 0,507 53,24 25.09 28,15 3,019 
207,3 79.4 0,556 58,38 28,20 30,18 3,236 
. 
(Eiskalorimeter) | 
' 
t, oT © mg Hg | Q Quarz Qsubstanz yey | 
cal cal cal keal/Mol | 
40,0 341,5 22.05 11,05 11,00 0,735 
55,0 461,0 30,18 15,38 14,80 0,989 
HOD S915 38,20 19,49 18,71 1,250 
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Tabelle 7 
Kaliumhydroselenid KSeH 


Wirmeinhalt/Mol; (Hochtemperaturkalorimeter 


























halt  . - Q = Wirmeinhalt 
| t, ts | 4¢Qlyc.) = —— C(t, —t, 
. cal cal cal keal Mol 
ae 25,9 79,0 — (0,299 — 31,40 15,19 — 16,2] — 0.993 
38.2 79,9 | —0,239 | —25,14 11,53 — 13,61 ~ 0,829 
52,6 79.9 — 0,106 — 11,09 1.87 — 6,22 — () 37! 
99,8 79,7 | +0104 + 11,00 9,73 + 5,27 +(0,321 
112,5 78,1 Q,257 26,38 12,14 14,69 O,8Y 
141,2 78,9 0,344 38.63 | 18,55 19.81 1,217 
143,5 79,0 0,358 39,81 | 19,19 20,62 1 25¢ 
151,0 78,8 0,401 44,43 21,65 22,78 Loss 
161,0 | 79,2 0,461 50.85 24.80 26,05 1.586 
168,0 | 79,2 0,512 56,01 26,94 29,07 1,770 
hindi 172,0 75,8 0.533 98,36 28,30 30,06 1,842 
174,9 79,0 0,605 65,28 29,20 36,08 2,195 
177,5 | 79,0 0,634 68,79 | 30,06 38,73 2.359 
186,0 | 79,0 O,68Y 74,96 32,55 12,10 2b 
195,8 | 79,4 0,736 79.64 | 35,98 13,66 2,660 
214,0 79,5 O.850 90,04 42,07 15,62 2,962 
— 
a 
Tabelle 8 
— Rubidiumhydrosulfid RbSH 
Warmeinbalt/Mol; (Hochtemperaturkalorimeter) 
t, t — AtGlye.| Wzesamt | @Quarz | @Sunstanz i Emery 
: cal cal cal keal Mo! 
19,0 | 78,8 | —0,207 — 20,70 13,34 — 7,36 — 0,970 
34.5 | 78,8 —Q,157 — 15,67 10,02 9,65 —O,745 
02,4 78,8  —0,098 —9,79 6,04 — 3,75 —0,494 
| 64,5 78,7 —0,055 — 5,50 3,28 —2,22 —(),293 
99,1 788 +0,078 , +7,57 4,81 2,76 +0364 
: 107,1 78,6 0119 | 11,56 6,79 4,77 0,629 
| 114,8 79,0 0,145 | 14,19 8,97 0,62 0,74] 
: 123.3 | 78,3 0,180 17,54 | 10,83 6,77 0,884 
126,6 | 78,6 0,193 18,79 11,60 7,19 0,948 
| 1289 78,7 0,206 | 20,04 12,15 7,89 1,040 
) 1305 79,0 | 0,229 | 22,46 | 12,47 9,99 1,317 
; 138,3. 78,9 0,269 | 2652 14,47 12,05 1,588 
140,6 13,5 0.279 27,45 15,09 12,3' 1 620 
| 148,5 79,0 0,310 30,60 17,03 13,57 1,789 
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Tabelle 9 
Rubidiumhydroselenid RbSeH 
Warmeinhalt,;Mol; (Hochtemperaturkalorimeter) 
Warmeinhalt 
t, t, At Glye. Vancamt @ Quarz Ysubstanz C. «lt -4) 
cal cal cal keal/Mol 

22.5 | 78,5 | —0,202 | —19,57 | 12,59 ~6,98 —0,913 
47,8 78,6 —(Q,114 — 11,05 7,07 — 3,98 —0,521 
60,2 78,7 —0,069 — 6,69 4,25 — 2,41 —0,315 
105,5 755 +0105 + 10,17 6.3% +3,75 +0,494 
111.3 | 78,7 0,127 12,31 7,82 4,49 0,587 
1216 78,8 0,170 16,47 | 10,35 6,12 0,801 
128.9 , 79,0 0,193 18,70 12,07 6,63 0,867 
144,2 79.0 0,257 24,90 16,04 8.86 1,159 
147.7 79,0 0,289 28,00 | 16,92 11,08 1,449 
154.0 78.9 0.308 29.85 18,57 11,28 1,475 
160.4 79,1 0,338 32,75 20,21 12,57 1,640 
147,2 79,0 0,398 38,57 23,88 14,69 1,938 











Ill. Ergebnisse 
Aus Abb. 2 ist folgendes zu ersehen: 


a) Die Umwandlungstemperaturen. Die Abbildungen er- 
geben ohne weiteres die Umwandlungstemperaturen, die in Tabelle 10 


zusammengefabt sind. 


Tabelle 10 





Umwandlungstemperaturen ¢, in °C 
NaSH 85° NaSeH S6° 
KSH 180° KSeH 175° 
RbSH 130° RbSeH 147° 











Ks zeigt sich, daB die Umwandlungstemperaturen fiir die Hydro- 
sulfide und -selenide bei gleichem Kation annahernd gleich sind. 
Bei einer Variation des Kations steigen sie von der Natrium- zur 
Kaliumverbindung | stark um dann zur Rubidiumverbindung 
wieder etwas abzufallen. 

b) Die Umwandlungswirmen lassen sich ebenfalls ohne 


weiteres aus den Abbildungen entnehmen, sie sind in T'abelle 11 zu- 


an, 


sammengestellt. 
Tabelle 11 
Umwandlungswirmen Q,, in kcal/Mol 











NaSH 0,7 NaSeH 0,7 
KSH 0,5, KSeH 0,4. 
RbSH 0.4 RbSeH (Q,2,) 
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Die Umwandlungswirmen nehmen von den Natrium- zu den 
Rubidiumverbindungen ab, wobei die Werte fiir die Hydroselenide 
im allgemeinen etwas niedriger liegen als die fiir die Hydrosultide. 
Da der RbSeH-Wert nach 8S. 117 nicht ganz sicher ist, wurde er 


ceklammert. 


IV. Vergleich mit anderen Daten 


Tabelle 12 gibt eine Zusammenstellung des Ganges der Rhom- 
boederwinkel a, der Umwandlungstemperaturen ¢,; und der Um- 
wandlungswarmen QYy, der untersuchten Verbindungen. 


Tabelle 12 


Verlauf der verschiedenen Eigenschaften 














a th Or a lp Vn 
NaSH 96° 21’ 84° | 0.7 | NaSeH | 96° 27’ S6 ° 0,7 
KSH 979 09’ | 180° 0,5. || KSeH 97° 21’ | 175° 0.4. 
RbSH 97° 13° | 130° 0,4 | RbSeH | 98° 07’ | 147° | (0,2.) 








Die Tabelle zeigt deutlich, daB ein iibersichtlicher Zusammen- 
hang zur Zeit noch nicht zu erkennen ist: 


a) Die Abweichung der Rhomboederwinkel @ von 90° 
steigt von der Natrium- zur Rubidiumverbindung und von den 
Hydrosulfiden zu den -seleniden. 


b) Die Umwandlungstemperaturen t, haben bei den Kalium- 
verbindungen ein Maximum; zwischen Hydrosulfiden und -seleniden 
besteht kein wesentlicher Unterschied. 


c} Die Umwandlungswirmen Q, fallen deutlich von der 
Natrium- zur Rubidiumverbindung und eine Kleinigkeit von den 
Hydrosulfiden zu den -seleniden. 

Wie man sieht, ist irgendeine Gesetzmibigkeit zwischen diesen 
GréBen nicht festzustellen. Auch der Vergleich mit den Alkali- 
hydroxyden bringt keine Klarheit; denn nach den Messungen von 
v. Hevesy?) findet sich bei den Umwandlungstemperaturen von der 
Natrium- zur Rubidiumverbindung ein Abfall, wihrend die Um- 
wandlungswirmen in dieser Richtung ansteigen. 


1) G. v. HEVEsy, Z. physik. Chem. 78 (1910). 672. 
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Anhang 
Der Verlauf des Warmeinhalts unterhalb der Umwandlungstemperatur 

Nach dem Vorstehenden bieten die Hydrochalkogenide Frage- 
stellungen, die noch nicht gelést sind. Auch der Verlauf der spezi- 
fischen Wiarmen unterhalb der Umwandlungstemperaturen ist keines- 
wegs ohne weiteres zu iibersehen. 

Wie die Abb. 1, 5. 115 zeigt, verlaufen die Wirmeinhaltskuryey 
nur anniihernd geradlinig, sie sind meist etwas durchgebogen. Schon 
dies weist darauf hin, daB die Verhiltnisse nicht sehr einfach legen 
und daB daher bei der Auswertung der spezifischen Wirmen Vor- 
sicht geboten ist. 


Weiterhin findet man, daB die spezifischen Wirmen weder 
innerhalb der untersuchten Verbindungsreihe konstant sind, noch 
da sie mit den theoretischen EKrwartungen iibereinstimmen. Ver- 
gleicht man z. b., wie es in Abb. 1 geschehen ist, die mittleren spezi- 
tischen Wirmen zwischen 0 und 100°!) miteinander, so erhalt man 
bei den Natrium- und Rubidiumverbindungen Werte zwischen 16 und 
17 cal/Mol, bei den Kaliumverbindungen von 18—19 cal/Mol. Es 
hesteht also anscheinend ein Zusammenhang in dem Sinne, dat 
hdhere Umwandlungstemperaturen héheren spezifischen Wairmen ent- 
sprechen. 

Theoretisch sollte man nach dem Kopp-NEumaANn’schen Gesetz. 
falls die XH-Gruppe als Ganzes schwingt, eine spezitische Warme 
von 12 cal/Mol erwarten. Dazu diirfte noch ein Rotationsantei! 
(1 cal Mol) kommen, da nach der Kristallstruktur anzunehmen ist, 
daB die XH-Gruppen um eine Achse rotieren, die in Richtung der 
Raumdiagonale liegt. Gegeniiber diesen zu erwartenden Wert vou 
etwa 13 cal/Mol sind alle gefundenen spezifischen Wirmen deutlic) 
gréBber. Ks kann dies verschiedene Griinde haben: 

a) Die Schwingungen der XH-Gruppen kénnen schon stark an- 
harmonisch sein. 

b) Es kénnen die XH-Schwingungen bereits teilweise angeregt sein. 

c) Die Umwandlung der Tieftemperaturform in die NaCl-Struk- 
tur kann sich schon bei verhiltnismaBig weit von dem Umwandlungs- 
punkt entfernten T’emperaturen vorbereiten. 

Sowohl b) wie c) sind Fragestellungen, die von einem all- 
meineren Interesse sind. Fiir c) spricht, daB nach C. D., West° 


1’ Bei den Natriumverbindungen zwischen O und 60°. 
*) C. D. West, Z. Kryst. S88 (1934), 97. 
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beim KSH das Achsenverhiltnis c/a der hexagonalen Zelle, das bei 
Zimmertemperatur 2,005 betriigt, bei 150° auf 2,10 ansteigt und 
sich somit dem der kubischen Symmetrie entsprechenden c/a-Wert 
245 bereits etwas annihert. Es wiire wichtig, den Gang der Uitter- 
konstanten systematisch zu untersuchen. Ferner sind Messungen 
der spezifischen Wirmen bei tieferen Temperaturen und entsprechende 
Messungen an den Alkalihydroxyden fiir die weitere Verfolgung der 
hier angeschnittenen Fragen von Bedeutung. 

Herrn Professor Dr. W. Kiuemm danke ich fiir die Bereitstellung 
der Institutsmittel, der Justus vy. Lresie-Gesellschaft fiir ein Stipen- 
dium, durch das mir die Weiterfiihrung der Messungen an den 
Alkalihydrochalkogeniden erméglicht wurde. 


Zusammenfassung 


1. Es wurden die Wirmeinhalte von NaSH, KSH, RbSH, NasSeH, 
KSeH und RbSeH zwischen 0° bzw. Zimmertemperatur und einer 
Temperatur, die etwa 30° iiber dem Umwandlungspunkt liegt, ge- 
messen. Die Messungen wurden zum Teil mit einem Hiskalorimeter, 
zum Teil mit einem Hochtemperaturkalorimeter durchgefiilirt. 

2. Die Umwandlungstemperaturen steigen von den Na- zu den 
K-Verbindungen und fallen zu den Rb-Verbindungen wieder ab. 

3. Die Umwandlungswirmen fallen von den Na- zu den Rb-Ver- 
bindungen deutlich, von den Hydrosultiden zu den Hydroseleniden 
etwas ab. 

4. Zwischen der Abweichung der Rhomboederwinkel von 90° und 
den Umwandlungstemperaturen und -wirmen ist ein direkter Zu- 
sammenhang nicht zu erkennen. 


5. Der Verlauf der spezifischen Wiirmen wird erdrtert. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1941. 
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Niob und Wasserstoff, Niob und Deuterium 


Von ApoLrF SIEVERTS und Heinz Moritz 
Mit 4 Abbildungen im Text 


Das System Niob-Wasserstoff wurde zuletzt im Jahre 1929 
untersucht!). Damals stand ein mit Natrium aus Niobpentachlorid 
hergestelltes Produkt zur Verfiigung, das nur 94,8°/, Nb enthielt. Der 
Rest war vermutlich Sauerstoff. Eine Isobare bei Atmospharendruck 
und einige Isothermen wurden gemessen. Da aber der Gehalt der 
Probe an metallischem Niob unbekannt war, blieb die Frage nach 
dem Absorptionsvermdgen des reinen Niobs fiir Wasserstoff offen. 

Der Firma Siemens & Halske verdanken wir einen 0,3 mm 
starken Niobdraht, der nach ihrer Angabe zu etwa 98,5°/, aus Niob 
besteht; ,,der Rest ist hauptsichlich Tantal*‘. Mit diesem Material 
haben wir das Absorptionsvermégen des Metalls fiir Wasserstoff 
zwischen 20° und 900° und bei Drucken bis zu 1 Atmosphare aufwarts 
neu bestimmt. Auch die Léslichkeitskurve des Deuteriums wurde bei 
Atmospharendruck von 300—900° aufgenommen. 


Die Versuche 
Die \Versuchsanordnung war die ibliche. Alle Messungen wurden 
mit derselben Drahtprobe (0,698 g) durchgefiihrt, die sich in einem 
kleinen Kolben aus Quarzglas befand. Die Eichung des Kolbens 
geschah mit Argon. Kine Abnahme des Absorptionsvermégens wurde 
wihrend der langen Versuchsreihen nicht beobachtet?). Bei Auf- 
nahme der Isobare wurde der Druck unabhingig vom Barometerstand 


konstant auf 760 mm He gehalten. 


Die lsobare fir H, bei 760 mm 
Die in der Tabelle 1 enthaltenen Absorptionswerte wurden in der 
Reihenfolge beobachtet, die durch die eingeklammerten Zahlen vor 


') H. Hacen u. A. Sreverts, Z. anorg. allg. Chem. 185 (1929), 225. Daselbst 


auch die Altere Literatur. 


*) Anders verhielt sich das 94,8°/,ige Niob, Z. anorg. allg. Chem. 185 (1929), 233. 
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Tabelle | 
Nb-H,-Isobare, p = 760mm Hg, gemessen an 0,698 ¢ Niob 








* cm4 H, absorbiert von lg Niob 
0 7} ; . 

I I] lil L\ \ = 
go) (1) 4,0* thermen 
800 = (2) 6,1 (20) 6.3 (21) 6,0* (29) 6.0 
7T00)=— (3) 9,6 (19) 9,8 (22) 9,8 (30) 9,5 
600 (4) 18,7 (18) 18,3 (23) 18,5 (31) 17,8 (38) 19.0 18.4 


600 (5) 18,4* 
550) =6(6)) 29,7 








500 3=6(7)) «47,1 (17) 47,3 (24) 48.3 (32) 47,1 

450 (8) 65,6 65.7 
400 (9) 76.5 (16) 77.7 (25) 75.9 (33) 76,6 (37) 77,3 

400 (26) 75,4* 

350 (10) 83,5 (15) 83.8 

300 (11) 87,7 (14) 88,2* (27) 85.6 (34) 87,6 (36) 88.5 88,0 
200 (12) 93,3 

20 (13) 104.2 (28) 99,3 (35) 104.7 





den MeBwerten bezeichnet wird. Im Laufe der Versuche wurde der 
Wasserstoff mehrmals vollstindig abgepumpt und durch frisches Gas 
ersetzt. Der dann folgende Absorptionswert ist in ‘Tabelle 1 jedesmal 
durch einen Stern hervorgehoben. Nach Messung (13) wurde de: 
gesamte Wasserstoff bei 850° abgepumpt und gemessen, dabei wurden 
nur 0,3 cm* Gas weniger gefunden, als wihrend der Versuchsreihe ein- 
cenommen war. 


Die Einstellungen der Gleichgewichte erfolgten bei hoheren Tem- 
peraturen bis 600° abwiarts fast augenblicklich, bei niederen Warme- 
graden langsamer. Bei 300° waren einige Minuten erforderlich, bei 20° 
einige Stunden. Die Werte bei 20° wurden erreicht, nachdem das Niob 
vorher langsam in Wasserstoff abgekiihlt worden war. Das mit 
104 em? H, auf 1 g Metall beladene Niob verlor bei 20° nur sehr lang- 
sam Gas an das Vakuum, bei 100° wurde die Gasabgabe merklich 
schneller, bei 300° und erst recht bei héheren Temperaturen lie!) sich 
der Wasserstoff leicht vollstindig abpumpen. Temperaturen um 800° 
sind dafiir praktisch die besten. Da die Werte bis 300° abwiirts von 
der Einstellungsrichtung (Gasaufnahme oder Gasabgabe) unabhingis 
waren, so sind in Tabelle 2 fiir jede Temperatur die Mittelwerte de: 
Léoslichkeiten gebildet worden'), ausgedriickt in em*® H, (NTP) aut 
1 g Niob und in der Zeile darunter durch das Atomverhiltnis H: Nb. 
Auch fiir die Zeichnung der Isobare (Abb. 1, 8. 126) sind die Mittel- 


werte benutzt. 


!) Mit Vernachlassigung der Messungen (27) und (28). 
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Tabelle 2 








Nb-H,, Mittelwerte der 760 mm-Isobare 


























 » aT er so ~ Y we GOO) St) JOO 660 5SO 5OO 450 400 
ccm H./lg Nb... i140 6,1 9.7 I8.5 29.7 47.4 65.6 76.8 
Atomverhaltnis H: Nb 0,033 0,051 0,080 0,15 0.25 0.39 0,54 0.64) 
0C 350 300 200 20 
ecm H,/l g Nb . 83,6 88,0 | (93,3) (104) 
Atomverhaltnis H: Nb 0,69) 0,75 (0.77) (0,86) 








Wir haben keine besonderen Versuche angestellt zur Entscheidung 
der Frage, ob der be: 20° 2mal gefundene Wert von 104 em? H,/ ¢ Nb 





UW AU 30 0 90 WO HW EW NW 


~¥ 


Abb. 1. Niob—Wasserstoff 
Isobare tir 760mm Hg 


7 
(he 


Dn A 





(H: Nb = 0,86) einem Gleich- 
gewicht entspricht. G. Higa?) 
hat fiir Vanadin und T'antal nach- 
cewiesen, dai beide Metalle bei 
Raumtemperatur unter bestimm- 
ten Bedingungen rund 1 Atom 
Wasserstoff auf 1 Atom Metall 
aufnehmen. Vielleicht lieBe sich 
bei geeigneter Arbeitsweise ebenso 
beim Niob das Atomverhiltnis 
H: Nb =1 erreichen. Auch einige 
ailtere Arbeiten*) sprechen dafiir. 
Auf der in Abb. 1 gezeichneten 
Isobare ist das zum Ausdruck 
gebracht, indem fiir 20° der Wert 
120 em? H, (H: Nb = 1) mit ein- 
gezeichnet und durch eine punk- 
tierte Linie an die Kurve ange- 
schlossen ist. 

Die Léshchkeit des Wasser- 
stoffs in Niob nimmt mit steigen- 


der Temperatur rasch ab. Der steilste Abfall liegt zwischen 400° und 
600°. Auch in diesem Temperaturgebiet waren die Werte von der 


KMinstellungsrichtung unabhangig 


os 


zeigten also keine Hysterese. 


') G. H&Aaa, Z. physik. Chem. Abt. B 11 (1931), 433, besonders S. 444 und 
446; vgl. auch Z. physik. Chem. Abt. B 12 (1931), 33. Vgl. hierzu G. Braver, 


Naturwiss. 28 (1940), 30. 


*) Vel. die Angaben tber friihere Untersuchungen des Systems Nb-—H bel 
H. HaGen u. A. Steverts, Z. anorg. alig. Chem. 185 (1929), 225. Bei den spateren 
Messungen der Isothermen hatte sich das Absorptionsvermégen der Probe noch 


verringert. 
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Die friher aufgenommene Isobare 


Die friiher von HaGEeN und SreveEr?Ts mit dem 94,8°,igen Niob 
vemessene Isobare ist in die Abb. 1 mit eingetragen. Es ergibt sich, 
dafs das unreinere Metall bei allen Temperaturen rund halb so viel H, 
aufgenommen hatte wie die reine Probe (das Verhiltnis der Ab- 
-<orptionswerte beider Niobproben bei gleichen Temperaturen schwankt 
zwischen 1,84 und 2,08 und hegt im Mittel bei 1,94). Die alte Probe 
hatte sich also wie ein Produkt mit 50°/, metallischem Niob verhalten. 
Der Rest von 44,8°/, Niob mul gebunden oder aus irgendeinem 
anderen Grunde inaktiv gewesen sein. Rechnet man die Verunreini- 
cung von 5,2°/, als Sauerstoff?), so wiirde man mit 44,8°/, Nb zu einem 
Oxyd Nb,O, gelangen, waihrend dem miedrigsten Oxyd im System 
Niob—Sauerstoff die Formel NbO zukommt?). 


lsothermen im System Nb—H 


Isothermen bei 300°, 450° und 600° wurden bei Drucken bis zu 
einer Atmosphire aufgenommen. Die bei 760 min gemessenen Werte 
fallen auf die Isobare (vel. 
Tabelle 1, letzte Spalte). 
Samtliche Messungen sind in ‘ 

Abb. 2 und 3 graphisch wie- | 
dergegeben: als Ordinaten / 

die Drucke p, als Abszissen 7 | 

die von 1g Nb absorbierten | ar A 

em? H,. Fir die 450°- und ™*) £48 | 
600°-Kurve sind auBerdem 22 . 4 





ie Quadratwurzeln aus p_ ,. Fi 
vegen die Absorptionswerte - 
aufgetragen. Wenn die ge- “| Z 
loste Menge, wie es bei vielen ¢-—- a a a a 
Metallgaslésungen der Fall ae | COM Nb loins 
ist, der Quadratwurzel aus p Abb. 2. Niob—Wasserstoff 
proportional wire, sollten die [sothermen 300° und 450° 
yp-Werte auf emer durch S-Vp x Gasabgabe © Gasautnahm 


1) So hat G. Hace, Z. physik. Chem. Abt. B 11 (1931), 433, um den Gehalt 
einer 96,8°/,igen Vanadinprobe an metallischem Vanadin zu ermitteln, die rest- 
lichen 3,2°/, als Sauerstoff angesehen und auf VO umgerechnet. Die Erfahrungen 
am unreinen Niob zeigen die Unsicherheit solcher Rechnungen. 


2) G. BRAUER, Naturwiss. 28 (1940), 30. 


4° 
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den Nullpunkt gehenden Geraden liegen. Die Beziehung!)_trifft 

weder fur 300° noch fiir 450° zu, auch fiir 600° gilt sie nur mit grober 
Anniherung?). 

Das System Nb—D 

Mit der gleichen Niobprobe (0,698 g) wurde die Isobare fiir Deu- 

terlum unter einem Druck von 760 mm Hg zwischen 900° und 300° 

zuerst bei fallenden und dann 

? bei steigenden Temperaturen 


a) . 
gemessen (vgl. Tabelle 3). Die 
‘ ‘ ° 

- Kinstellungen erfolgten mit 


D, von 500° abwarts viel 
langsamer als beim Wasser- 
stoff, bei 200° war die End- 
einstellung nach 14/, Tagen 
noch nicht erreicht. 

Die Zusammenstellung 
der mittleren Absorptions- 
werte von H, und D, in Ta- 
j belle 3 zeigt, dab die Léslich- 
keiten beider Gase innerhalb 
der Fehlergrenzen gleich sind. 





v xm ho/g Nob 
Abb. 3. Niob-Wasserstoff 


lsotherme 600°C 
@ |» x Gasabgabe 6 Gasaufnahme Vergleichende Versuche iiber 


die Léslhichkeiten von H, und 
I), in Metallen, die reichlich Wasserstoff aufnehmen, sind bisher nur 
am Pd-H ausgefiihrt worden’). Dort ergaben sich, ganz anders wie 


Tabelle 3 
Nb-D,-lsobare, p = 760 mm Hg 





QM) S00 TOO 600 500 | 400 | 300 | 200 





[ ccm D,/lg Nb| 4,0* 0,5 9,1 16,7 45,4 | 76,3 | 87,8 (92,1) 











I . 44 61 94 17,3 | 45,4 | 76,3 | 87,9 < 
Mittel D, .. 4,2 | 59 | 9,2 | 17,0 | 45,4 | 76,3 | 87,9 
H, ..;| 40 | 6,1 | 9,7 | 18,5 | 47,4 | 76,8 | 88,0 





') In der Untersuchung des Metalls mit 94,8°/, Nb war gefunden worden, 
daB die Quadratwurzelbeziehung bei 300° und 400° nicht, fiir 500° annahernd 
galt. Vgl. H. Hagen u. A. Steverts, Z. anorg. allg. Chem. 185 (1929), 232. 

*) Bei 600° fallen einige MeBwerte auffallend stark heraus, vielleicht infolge 
verzogerter Einstellung zwischen zwei festen Phasen. 

*) A. Steverts u. G. Zapr, Z. physik. Chem. Abt. A 174 (1935), 359; 
A. Steverts u.W. Dawnz, Z. physik. Chem. Abt. B34 (1936), 158 und B38 (1937), 46. 
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beim Niob, sehr betrachtliche Unterschiede zwischen den Léslichkeiten 
der beiden Isotopen, Unterschiede, die unter bestimmten Bedingungen 
sogar zu einer Anreicherung von Deuterium aus Gemischen von H, 
und D, benutzt werden kénnen. 


Vergleich von V—-H, Nb—H und Ta—H 

In Abb. 4 sind die 8 Isobaren der Wasserstoffléslichkeit fiir 
die drei homologen Metalle V, Nb und Ta aufgezeichnet; als Mab 
dient das Atomverhiltnis H: Metall’). Die Isobaren iiberschneiden 
sich zwischen 300° und 1000° nicht: bei allen Temperaturen dieses 
Gebietes lést Vanadin am we- uo 
nigsten, Niob am _ meisten 
Wasserstoff; Tantal steht in 
der Mitte. 

Nach der Stellung im peri- 
odischen System sollte man fiir 
die drei Elemente, die alle 
kubisch raumzentrierte Gitter 
haben, die Reihenfolge V, Nb, 
Ta erwarten, ebenso wie in der 
vierten Gruppe das Absorptions- 
vermoégen fiir Wasserstoff vom 
Titan iiber Zirkonium zum 
Thorium ansteigt?). 

Ks ist kaum anzunehmen, daf die Untersuchung chemisch reiner 
Proben der drei Metalle das Bild wesentlich andern kénnte. Das 
Vanadin in Form von Pulver und zusammengeschmolzenen Stiicken 
enthielt 1°/, Verunreimgung, wahrscheinlich Sauerstoff. Ganz reines 
Vanadin wiirde vermutlich héhere Werte geben, ohne doch das Tanta! 
zu iibertreffen. Niob und Tantal*) lagen als recht reine Metalle vor. 


S $$ f& & 
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Abb. 4. Vanadin, Tantal, Niob 
Isobaren der Wasserstoff léslichkeit 
fir p — 760mm Hg 


> 


o~ 





1) Fiir das Niab dienen die Werte der Tabelle 2 dieser Abhandlung, fir 
das Tantal Tabelle 4 der Abhandlung von A. Sreverts u. E. Beroner, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 44 (1911), 2394, fiir das Vanadin Tabelle 3b aus der Arbeit 
von L. KrRscHFELD u. A. SrevEeRTS, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 36 
(1930), 123. Zum Tantal vgl. auch A. Sreverts u. H. Briyine, Z. physik. 
Chem. Abt. A 174 (1935), 365. 

2) A. Sreverts, Z. Metallkunde 21 (1929), 37. Leider ist das Wasserstoft- 
absorptionsvermégen von Hafnium, das als Nachbar des Niobs im periodischen 
System fiir den Vergleich besonders wichtig ware, bisher nicht bekannt. 

3) Der von A. Sreverts u. H. Briintna, Z. physik. Chem. Abt. A 174 (1935), 
365 benutzte Tantaldraht enthielt 99,7°/, Ta. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 9 
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Nach den bisherigen Erfahrungen an wasserstofflésenden Legierungen 
rufen geringe Beimengungen, besonders wenn sie metallischer Art 
sind, nur unbedeutende Anderungen des Absorptionsvermogens hervor. 

Die Absorptionswerte unterhalb 300° sind wegen der langsamen 
Minstellung alle unsicher. Bei 20° wird nach Hace das Atomverhiltnis 
H: Metall = 1 von Vanadin und Tantal erreicht (vgl. S. 126). 

Nur bei hohen Temperaturen ist die geléste Menge Wasserstoff 
der Quadratwurzel aus dem Gasdruck proportional. Die untere Grenze 
fur die Gultigkeit dieser Beziehung liegt bei Vanadin zwischen 300° 
und 400°, beim Tantal zwischen 400° und 500°, beim Niob zwischen 
150° und 600°. 


Bisher liegen nur fiir das Tantal Untersuchungen iiber die Struktur 
der Absorptionsprodukte vor!). Auer der Tantalphase, die Wasser- 
stoff homogen lést, gibt es zwei intermediaire Phasen. Wahrscheinlich 
wilt die Quadratwurzelbeziehung nur fiir die Tantalphase. Der iihn- 
liche Verlauf der Isobaren laBt erwarten, dafi in den Systemen V—H 
und Nb-H sich ihnliche Phasen finden werden wie im System Ta—-H. 


Zusammenfassung 
1. Die Léslichkeiten von Wasserstoff und von Deuterium in 
metallischem Niob wurden bei Atmosphirendruck bis 900° aufwiirts 
cemessen. 
2. Mit Wasserstoff wurde bei 300°, 450° und 600° je eine Isotherme 
bis zum Hoéchstdruck von einer Atmosphire aufgenommen. 


') G. Hace, Z. physik. Chem. Abt. B 11 (1931), 433; vgl. besonders S. 446ff. 
Die von E. Pretscu u. H. Lent mit aktivem Wasserstoff hergestellte Tantal- 
Wasserstoffphase stimmt mit keiner der von G.HAaa angegebenen iiberein 
( Kolloid-Z. 68 (1934), 226). 


Jena, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1941. 
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Die Loslichkeit von Deuterium in festem Nickel 
Von A. Sreverts und W. Danz 


Vor einiger Zeit wurde iiber Versuche berichtet, die die Loéslich- 
keit von Deuterium in festem Eisen zwischen 490° und 1450° be- 
trafen+). Auf S. 34 der in der Anmerkung zitierten Abhandlung') 
findet sich ein Hinweis auf aihnlich verlaufene Messungen am Nickel*). 
Ks war beabsichtigt, die Untersuchung am Nickel bis iiber den Schmelz- 
punkt des Metalls auszudehnen, doch mubte die Arbeit vorzeitig 
abgebrochen werden. Da vorliufig an eine Fortsetzung nicht zu denken 
ist, seen im folgenden die im Jahre 1937 gewonnenen Ergebnisse in 
aller Kiirze mitgeteilt. 


Die Versuche 


,,Nickelpulver reduziert’’ von Kahlbaum wurde im Wasserstoff- 
strom 4 Stunden auf 1050—1100° erhitzt und dann in Wasserstoff 
abgekiihlt. Nach dieser Vorbehandlung wurde das Metall in einen 
Kolben aus Pythagorasmasse iibergefiihrt, dessen Hals mit einem gut 
passenden Stab aus derselben Masse ausgefiillt wurde. 

Dann wurde der Kolben mit der MeBbiirette verbunden und der 
Inhalt durch abwechselndes Zulassen und Auspumpen von Wasser- 
stoff bei 1160° von dem Rest des Sauerstoffs befreit. Die Bestimmung 
des Leervolumens von Absorptionskolben und Zuleitung geschah fiir 
alle Versuchstemperaturen mit Stickstoff. Die Herstellung des Deu- 
teriums ist friiher®) beschrieben worden. Alle Versuche wurden mit 
derselben Probe von 49,47 g Nickel ausgefiihrt. Die Messung der 
Absorption geschah in der iiblichen Weise. Der Kolben befand sich 
in einem elektrischen Ofen mit Chromnickeldrahtwickelung. 





1) A. Sreverts, G.Zapr u. H. Moritz, Z. physik.Chem. Abt. A 188 (1938), 19. 

2) Die Léslichkeit von Deuterium in festem Palladium und festem Nickel 
(W. Danz, Dissertation, Jena 1937). 

3) A. Sreverts u. W. Danz, Z. physik. Chem. Abt. B 38 (1937), 46. 


y* 
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Nickel und Wasserstoff 


Die Loshehkeit des Wasserstoffs in Nickel ist schon vor langerer 
Zeit gemessen worden!). Um aber zuverlissige Grundlagen fiir die 
( nterschiede im Verhalten von D, und H, zu bekommen, haben 
wir fiir Temperaturen von 200—1120° auch die Wasserstoffabsorp- 
tionswerte nochmals bestimmt, und zwar unter ganz den gleichen Ver- 
suchsbedingungen, wie sie dann beim Deuterium angewandt wurden. 

Die Léslichkeiten beider Gase wurden bei Atmosphiarendruck?) 
und wechselnden Temperaturen gemessen, auBerdem wurden bei ver- 
schiedenen Versuchstemperaturen Isothermen aufgenommen, in denen 
der Absorptionswert fiir Atmosphirendruck zweimal (einmal zu 
Anfang, einmal zu Ende) eingestellt wurde. Die mit H, erhaltenen 
Ergebnisse (cm* H, [NTP] auf 100g Nickel) sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt; in der letzten Zeile stehen die friiher gemessenen 
Werte: sie iegen von 300—700° etwas tiefer als die neuen und weichen 
zwischen 800° und 1100° kaum von ihnen ab. 


Tabelle 1 


Nickel und Wasserstoff 
Lislichkeit bei Atmosphérendruck, ausgedriickt in cm* H, (NTP) auf 100g Ni 














| iy a ae 200° 300° | 400° 500° | 600° 700° | 800" | 900° -1000° 11209 
| | 

aus der Isobare . | 1,34 2,51 3,66. | | | | 

a ae -{ | 3,481 4,53 5,68 | 6,77 | 7,78 | 8,89 |10,39 | 12,62 

seni | 3.51 | 4.53| 5.71 | 6:71 | 7.78 | 9,00 [10,45 | 12,68 

alte Werte. . . . (1,67) 2,31 |3,10| 4,10| 5,30 | 6,50 | 7,70 9,10 |10,50 | 12,70} 











Nickel und Deuterium 
In Tabelle 2 finden sich in gleicher Weise geordnet die Deuterium- 
werte®). In Tabelle 8 endlich sind fiir jede Temperatur die Mittelwerte 
fir H, und D, (Ly und L,) angegeben‘), darunter fiir alle Versuchs- 
temperaturen die Differenzen L,,—L,p und die Quotienten Ly: Ly. 


') A. Sreverts, Z. physik. Chem. 77 (1911), 591 und A. Steverts, Z. Me- 
tallkunde 21 (1929), 37. 

*) Die Barometerdrucke schwankten zwischen 738 und 750 mm Hg; eine 
Umrechnung auf 760 mm konnte unterbleiben, weil sie im héchsten Fall eine 
Korrektur von 1,4°/, ergeben hatte, die innerhalb der Fehlergrenzen blieb. 

*) Auch hier wurden auf den Isothermen die Werte fiir Atmospharendruck 
zweimal eingestellt, die Einzelmessungen stimmten so genau iiberein, daB nur eine 
Zahl in die Zeile 3 der Tabelle 2 aufgenommen wurde. 

‘) Unter AuBerachtlassung der alten H,-Werte in der letzten Zeile der 
‘Tabelle 1. 
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Tabelle 2 
Nickel und Deuterium 
Léslichkeit bei Atmospharendruck, ausgedriickt in cm* D, (NTP) auf lOO g Ni 











9C...... . 200°) 300° 400° 500° 600°) 7008) S008 9008) L000 1120° 
- 4 ) 2.8 3,72 85 5.78 6.0 8.2 oS 

aus derIsobare. . 0,73) = L 3,72 | 4,85 | 5,7 9 ‘ 

aus den [sothermen | 5.02 | 5.90 | 7,07 | 8.39 9.88 118°) 











Tabelle 3 
Mittelwerte der Léslichkeiter 
(L,, und Ly) 











] T 

"Els + 6 eee 200°! 3009 400° 500° 600° | 7008; 8008) 9008) 1000°) 11] 20° 
| | 

Ing . . ... » « | 1,84) 2,51 | 3,55 | 4,53 | 5,70 | 6,74 | 7,78 | 8,94 | 10,42)12,65 

Ly... .. « » |0,73| 1,88 | 2,81 | 3,72 4,93 5,84 6,99 8,30 | 9,86 11,80 

Ig—Lpy .... 0,61 0,63 0,74 O81 0.77 0.90) 0.79 | 0,64 O.56) O85 

Ly: Ly . .:- . . | 0,54) 0,75 | 0,79 | 0,82 | 0,87 | 0,86 0,90 | 0,93 0,95 | 0,93 








Beim Nickel bewegen sich die Léslichkeitsunterschiede Lu—Lp un- 
regelmabig zwischen 0,6 und 0,9; die Quotienten Lp: Lu wachsen mit 
steigender Temperatur. Zwischen 600° und 1000° liegen die Léslich- 
keiten von D, wie beim Eisen rund 10°/, tiefer als die des Wasserstoffs. 

Nickel und Eisen verhalten sich also recht ahnlich, die Unter- 
schiede erscheinen infolge kaum vermeidlicher Meffehler bei tiefen 
Temperaturen vielleicht gréber als sie sind. 


lsothermen 


wurden mit Wasserstoff in Abstinden von je 100° bei 400—1000° 
und bei 1120° aufgenommen (Druckbereich 743—236 mm). Alle 
Messungen bestitigten, da die gelésten Mengen bei konstanter Tem- 
peratur der Quadratwurzel aus dem Druck proportional sind. 

Die Giiltigkeit der gleichen Beziehung wurde fiir Nickel und Deu- 
terium durch Messung von sechs Isothermen im Bereich von 600—1120° 
nachgewiesen. Als Beispiele seien die Zahlen von drei dieser Versuclis- 
reihen mitgeteilt. Die Drucke sind mit p (mm Hg) bezeichnet, die 
von 49,47 g Ni gelésten em* D, (NTP) mit m. 





1) Nur einmal gemessen. 
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Tabelle 4 















































600° 
i oe a ee 750 633 547 420 284 
mM... +... | 2,48 2,17) 2,03) 1,80) 1,47 
Vp:m....{11,0 | 11,6 115 | 11,4 11,5 
SO 
ait ce coda 750 601 488 370 274 
a 3,5] | 3,06) 2,74! 2,40) 2,20 
tbs » «ss 7,8 8,0 8,1 8.0 7.5 
1000° 
p...... | 750 | 593 | 443 | 358 | 262 
m......| 4,89] 4,24) 3,69| 3,34] 2,97 
Vp:m....| 56 257 5,7 5,7 5,5 
Zusammenfassung 


|. Die Léslichkeit von Deuterium in festem Nickel wurde bei 
Atmosphiérendruck und Temperaturen von 200—1120° gemessen und 
aihnlich wie friiher beim Eisen etwas kleiner gefunden als die des 
Wasserstoffs. Der Unterschied betrigt bei hohen Temperaturen 
(600—1100°) wie beim Eisen rund 10°/,. 

2. Die geléste Menge Deuterium ist bei konstanter Temperatur 
der Quadratwurzel aus dem Gasdruck proportional. 

Wahrscheinlich werden die wenig Wasserstoff lésenden Metalle!) 
wie Kobalt, Kupfer, Platin ahnliche Unterschiede in ihrem Verhalten 
gegen H, und D, zeigen wie Eisen und Nickel. 


1) Uber das Verhalten der viel Wasserstoff aufnehmenden Metalle Palladium 
und Niob vgl. die vorangehende Abhandlung. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Marz 1941. 
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Uber hoéhere Chromfluoride 
(CrF,, CrF, und CrO.F.) 


Von H. von WaARTENBERG 
Mit 5 Abbildungen im Text 


$1. Morssan erhielt beim Uberleiten von F, iiber erwiirmtes Cr 
einen gelblichen Korper unbekannter Zusammensetzung. Dies ist 
anscheinend die einzige vorliegende Beobachtung, an die sich mehrere 
widersprechende Vermutungen ankniipfen’). Die folgende Unter- 
suchung hat ergeben, daB sich bei der Fluorierung von Cr, CrCl, und 
CrF, neben gelblich-griinem CrF, (das ist die Moissan’scheVerbindung), 
in der Hauptsache miabBig fliichtiges braunes Crk, und etwas ziemlich 
leicht fliichtiges feuerrotes CrF, bildet, anscheinend aber kein Crk, 
das nach Analogie zu MoF, und WF, als Gas hatte entstehen 
kénnen. Bei Gegenwart von QO, entsteht braunrotes, sehr fliichtiges 
CrO,F,, iiber welches bisher auch nur Vermutungen, besonders keiner- 
lei Analysen vorliegen. Da alle diese Stoffe bei der grofen Bildungs- 
energie von HF sofort durch H,O hydrolysiert werden, sind alle bis- 
herigen Versuche bei Gegenwart von H,SO,, HFSO, usw. zum Mib- 
erfolg verurteilt. Zur Zerstérung geniigt schon die Wasserhaut des 

,trockenen’* Glases, so dafs nur Quarzglas verwendbar ist. 

§ 2. Wie friiher?) wurde elektrolytisch aus KH-3 HE entwickeltes 
F, ber die Substanzen in einem elektrisch erhitzten, 2¢m weiten 
Sinterkorundrohr geleitet. Der friiher beschriebene F,-Apparat wurde 
insofern verbessert, als der Abschluf von der Luft nicht mehr durch 
das zu stark iiberkriechende Wachs, sondern durch in die Rinne ein- 
cestampftes CaF,-Pulver erreicht wurde*). Um sicher Kindringen von 

1) O. Rurr, Die Chemie des Fluors (Berlin 1920), S. 115 

2) H. v. WARTENBERG, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940) ), 337. 

5) Bei dieser Gelegenheit sei darauf hingewiesen, daB im Gegensatz zu der 
Ansicht von H. Scumitrz und H. 8S. ScuumMacueEer [Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940) 
222| die F,-Herstellung, besonders im technischen MaBstab, aus KF-HF vollig 
zuriic tritt” vor der aus Polyhydrofluoride wegen der viel niedrigeren Schmelz- 
temperatur. Die Méglichkeit der Anwendung von Ni- anstatt Graphitanoden 
(wenigstens im Laboratorium) ist ein weiterer Vorteil. Eine O,-Verunreinigung ist 
leicht durch geniigend langes Vorelektrolysieren, HF durch Ausfrieren und Absor 


bieren mit NaF (nicht KF!) zu beseitigen. Unbequem kénnen nur durch Austfrieren 
mit fliissigem O, zu entfernende C-Fluoride sein, die eben bei Ni-Anoden wegfallen. 
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QO, zu vermeiden, wurde die wassergekiihlte Kupferkappe auf der 
Kinstromungsseite des Al,O,-Rohres aufgelo6tet. Das Rohrende wurde 
wie ublich graphitiert, im CuCN-Bad galvanisch verkupfert und 
weich aufgelétet. Auf der AbstrOémungsseite wurden wassergekiihlte 
Kupferkappen mit verschiedenen Offnungen oder engpassenden Quarz- 
vlasrohren mit Apiezonwachs aufgekittet. 

$3. CrF,. Am besten war die in Abb. 1 gezeichnete Anordnung 
des Ausstromungsendes. In die Kupferkappe war ein 100 - 8 mm starkes 
Al,O,-Rohr eingeschoben und gedichtet, das kurz vor dem Ende des 
elektrischen Ofens hinter dem Al,0,-Schiffehen endete. Uber sein 


/ 












































A, 


Abb. l. Apparat zur Herstellung von CrF, und CrF, 


anderes Ende war ein mit zwei U-Roéhren versehenes Quarzrohr 
gekittet. Das Schiffchen wurde mit auf */, mm KorngréBe zerstoBenem, 
elektrolytisch hergestelltem Cr gefiillt und nach Ausspiilen des Rohres 
mit trockener CO, F, mit etwa 3—4 Amp. Elektrolysenstromstiarke ein- 
zeleitet bei langsam steigender, mit einem Thermoelement gemessener 





‘l'emperatur. 

Von 350° an zeigte sich im Quarzrohr ein wenig eines feuerroten 
Beschlages, der sich in dem lingst nicht véllig absorbierten F,-Strom 
durch leichtes Facheln mit der Flamme forttreiben heb. Bei Stei- 
gerung der Temperatur bis 500° vermehrte er sich nicht, wohl aber 
wurde von dem starker absorbierten F,-Strom ein brauner Rauch 
bis 50 cm weit fortgetragen, der sich im unteren Teil der Réhren ab- 
setzte. Kine an die AusstrOmungséffnung gehaltene Bunsenflamme 
leuchtete hell. Abkiihlen der U-Réhren mit fester CO, oder fliissiger 
Luft anderte nur wenig, besonders wurde keine Fliissigkeit in ihnen 
kondensiert. Nach dem Abkiihlen erwies sich das restliche Cr im 
Schiffchen mit etwas gelbgriinem CrF, bedeckt, das Al,O,-Réhrchen 
dagegen beinahe verstopft durch einen lackartig glinzenden, braunen 
Wulst. Dieser léste sich schnell aber nicht stiirmisch in Wasser zu 
einer gelbgriinen Fliissigkeit, die Cr™ und Crv' enthielt. Zur Ana- 
lyse wurde der Crv!-Gehalt nach Versetzen mit HC] und KJ mit 
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1/9 n-Na,5,O3 titriert, dann durch Kochen mit NH,OH in einer Pt-Schale 


’ | ’ : ’ .* ° ( Tees 
der Gesamt-Cr-Gehalt bestimmt. Das Verhiltnis = war 3. der 
Cr 
Hvydrolysengleichung entsprechend: 


8CrF, + 3H,O = (rO, + 2CrF, + 6HF. 














, cm® Cr 
Na.8,0, g Crv! g Cr,O, g Cr. a 
es « ‘ at. ‘ VI 
10 Ur 
38,8 0,0675 0,294 0,202 2.98 
34.0 0.0588 0,255 0,175 | 2,98 





CrF, schlagt sich aus dem Dampf in amorpher, an die ,,Glaskopf*- 
minerale Psilomelan usw. erinnernder Form nieder und zeigt bei DeByr- 
SCHERRER-Aufnahmen keine Linien?). Ein Teil des Dampfes wird wie 
MoCl], als feinster Staub auch bei Gasgeschwindigkeiten von wenigen 
cm/sec meterweit fortgetragen. In feuchter Luft zerflieBbt es sofort. 
Uber 150° verdampft es merklich unter Entwicklung eines stahlblauen 
Dampfes, der ein Bandenspektrum zeigt (Abb. 3, 8. 138). Dasselbe 
wurde in einer evakuierten Quarzkiivette in 8 em dicker Schicht bei 
180° aufgenommen?), wobei das Quarzglas noch wenig angegriffen wird. 


Das Gas greift $10, langsam an gemiab: 
SiO, + 4CrF, = Sif, + O, + 4CrF, . 


Ein zugeschmolzenes, 5 mm weites Quarzréhrchen, 24 Stunden auf 
160° mit CrF, ermtzt, war heif undurchsichtig blau, die braune Masse 

1) Zum Einfiillen der harten, zahen und sehr luftempfindlichen Masse in die 
Markroéhrchen wurde folgendes Verfahren benutzt. An die Réhrchen wurden erst 
4 mm, dann 6 mm weite Glasréhrchen geschmolzen. An die weitere lieB sich ein 





























Abb. 2 


Fillung von Markréhrchen mit hygroskopischen Substanzen 


unten mit einem angesiegelten Bronzesieb verschlossenes 4 mm weites Glasrobr 
schieben. In dieses kamen grobe Korner der Masse, die dann mit einem 0.2 mm 
diinneren Spiralbohrer durch Drehen mit der Hand zermahlen wurden. Das Pulver 
fiel durch das Sieb in das Markréhrchen. 

*) Die photographischen Aufnahmen machte Dr. HeLLweGE vom II. Physi- 
kalischen Institut, Gottingen. 
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wurde schmutzig gelbgriin (CrF,), und beim Offnen nach dem Ab- 
kiihlen wurde der Inhalt explosionsartig herausgeschleudert. Trotz 
der intensiven Absorption ist der Dampfdruck nur sehr klein. Wegen 
des Angriffes von Quarz wurde die etwas rohe, aber erprobte Methode 
von Smirn und Menzies!) zur ungefihren Dampfdruckbestimmung 
benutzt. Einige Zehntelgramm Cr¥, wurden in ein 5mm weites 
(Juarzrohr eingeschmolzen, dessen eines Ende in einen diinnen Schwanz 
ausgezogen wurde und in eine 10 em hohe Schicht bei 150° schmelzen- 
des KNO,-LiNO, in einem mebbar evakuierten Supremaxglasrohr 
versenkt. An das Quarzrohr war ein kleines Quarzthermometer ge- 
bunden, da Natronglas sofort durch Austausch von Li weiB wird?). Die 
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Abb. 3. Absorptionsspektrum von CrF,-Dampf 
Die schmalen Banden mit den Maximis 580 und 556 m sind intensiv, die flache 
im Rot bei 630—640m sehr schwach 


Salzschmelze muB erst imVakuum einer Olpumpe gut von Wasser befreit 
werden. Bei einer festgehaltenen 'Temperatur von 220° begann nun erst 
bei 8 mm Hg ein regelmiBiger Strom von Gasblasen aus dem Schwanz 
zu entweichen, so da dies der Dampfdruck von CrF, bei 220° ist. 

Dem amorphen Zustand entsprechend, hat Crk, keinen defi- 
nierten Schmelzpunkt. Es wird bei 200° weich und klebt an der Wand. 
Das spezifische Gewicht lie} sich mit ausgekochtem Paraffin6él nur 
einigermaBen zu 2,9 bestimmen, da es dasselbe etwas angreift und 
beim Evakuieren dauernd Gasblasen sich entwickeln. Dagegen wurde 
CCl, anscheinend nicht angegriffen und ergab ein spezifisches Gewicht 
von 2,89. Das spezifische Gewicht von CrF, wird zu 3,78 angegeben. 
Beim leichten Erwirmen greift CrF, Paraffinél lebhaft an. Beim 
Erhitzen im H,-Strom setzt ziemlich scharf bei 230° eine stiirmische 
Reaktion ein, die einen Teil des CrF, als Rauch wegschleudert. 

$4. CerF,. Der im Anfang des vorigen Paragraphen erwahnte 
feuerrote Beschlag war viel fliichtiger als CrF,, also vermutlich ein 
noch héheres Fluorid. Um seine Menge zu vermehren, mute offenbar 
bei méglichst niedriger Temperatur fluoriert werden. Es niitzt aber 
nichts, sehr fein verteiltes Cr anzuwenden, wie man es nach der 

') A. Smitu u. A. Menzies, J. Amer. chem. Soc. 22 (1910), 907. 

*) A. GUNTHERScCHULZE, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 17 (1911), 516. 
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Methode von Giarzeu!) durch Reduktion von KCICrCl, mit Mg her- 
stellt. Ebenso reagierte Chromearbid, durch Glihen von Cr,O, mit C 
im TAMMANN’schen Ofen hergestellt, nicht eher als Cr. Dagegen lief 
sich wasserfreies CrCl, und CrF, (durch Gliithen von Cr,O0, bei 900° 
im HF-Strom im Pt-Rohr hergestellt) schon bei 200—220° umsetzen. 
Dabei wurde unmittelbar auf das Al,O,-Rohr ein eng passendes weites 
Quarzrohr gekittet, an das die U-Réhren von Abb. 1 geschmolzen 
waren. Das CrCl, wandelte sich bei 200° in der Hauptsache in CrF, 
um, etwas hinter dem Schiffchen setzte sich CrF, ab und im Quarz- 
rohr erschien der rote, mit einer Flamme leicht fortzutreibende rote 
Beschlag, aber auch wieder nur wenig. Im mit CO, gekiihlten U-Rohr 
sammelte sich fliissiges Cl,. Die U-Rohre wurden dann abgeschmolzen, 
umgedreht und das Cl, in einem Schenkel kondensiert. Dann wurde 
der andere mit feiner Spitze unter verdiinnter Sodalésung gedffnet 
und das fliissige Cl, langsam abdestilliert. In der Lésung war keine 
Spur Cr nachzuweisen, es war also kein gasférmiges héheres Fluorid 
wie CrF, mit kondensiert trotz der moéglichen Aktivierung des F, 
mit Cl (Rurr). Der feuerrote Beschlag wurde durch Kintauchen des 
Quarzrohres in Wasser, Titrieren des Crv! und Fallung des Gesamt- 
chromes als Cr,O, analysiert. 














cem? ('r 
Na,S,0O, | gCrv! g Cr,0, g Cr, es. 
« ves, ( ‘rl I 
10 
36,8 | 0,0635 0,140 0.096 1.50 
34,8 0,0600 0,130 0,089 1.48 





Nach der Hydrolysengleichung: 
» 3CrF, + 6H,O = 2CrO, + CrF, + 12HF 


TV ges, 


entspricht also das Verhaltnis (vt dem fiir CrF, geforderten. 
. 


Um die kleine Ausbeute zu vermehren, wurde auch versucht, 
das Gasgemisch CrF,-CrF.-F, durch rasche Abkiihlung im Sinne der 
CrF;-Vermehrung zu verschieben, indem an Stelle des Al,O,-Rohr- 
chens in Abb. 1 ein ebenso dickes wassergekiihltes Konstantanrohr 
bis dicht an das Schiffchen geschoben wurde, aber ohne Erfolg. Es 
entstand schon bei etwa 100° der rote Beschlag, aber wieder nur wenig. 
Von physikalischen Eigenschaften des CrF, laBt sich also aufer der 
Flachtigkeit unter 100° und der Farbe nichts feststellen. In H, erhitzt, 
wurde der Beschlag bei langsamer Steigerung der Temperatur bis 
200° ohne merkliche Grenze braun. 


1) E. GuatTzev, Ber. dtsch. chem. Ges. 23 (1890), 3127. 
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CrF, ist nicht gefunden. Es muBbte offenbar dazu eine Reaktion 
benutzt werden, die schon tief unter 100° seine Entstehung erlaubt, 
wo dann aber die Reaktionstragheit zu groh sein dirfte. Die Bildungs- 
neigung der 6-wertigen Stufe ist beim Cr iberhaupt weniger groB als 
bei den folgenden Elementen der Gruppe Mo, W und U, bei denen 
die Hexafluoride ohne weiteres und ohne niedere Wertigkeitsstufen 
gebildet werden. Am leichtesten bilden sich von den extremen Wertig- 
keitsstufen anscheinend die Oxyde, die deshalb lange vor den Fluoriden 
bekannt waren (z. B. bei Pb, Bi, Mn, Os). Nun ist schon das CrO, im 
Gegensatz zu MoO, und WO, nicht mehr gliihbestandig. Es ist also 
nicht unwahrscheinlich, daf das CrF, ganz instabil ist. 

Ubrigens wire nach dem erwahnten Verhialtnis von Oxyden und 
Fluoriden ein dem CrF, entsprechendes Oxyd CrO, mit 4-wertigem Cr 
zu erwarten. Dieses ist in der Tat auch (amorph) bekannt, auch in 
mehreren Hydraten mit etwas varierendem O-Gehalt. Man hat aber 
dasselbe bisher mit Recht als Cr,O,CrO, aufgefabt!), da 4-wertige Ver- 
hindungen des Cr sonst nicht bekannt waren. Nach der nunmehrigen 
Darstellung des CrF, diirfte diese Frage aber erneut diskutierbar sein. 
Messungen der magnet. Suszeptibilitét®) sprechen gleichfalls fir 
4-wertiges Cr in CrO,. CrCl, scheint nicht stabil zu sem. CrCl, wurde 
in 4 mm weiten Quarzréhrchen mit und ohne BiCl, als Cl-Uber- 
triger bei etwa 3 Atm. Cl,- Druck eingeschmolzen und (nur zur Be- 
schleunigung!) auf Temperaturen von 150—750° erhitzt. Es blieb 
unverindert. Erst bei 850° und 1 Atm. fing es an, leicht zu sintern. 

$5. €rO.F,.*) Beim Erwirmen von CrO, im F,-Strom_ bei 
50—100° entwich neben CrF; ein braunes, leicht kondensierbares Gas 
in kiimmerlicher Ausbeute. Der Hauptteil des CrO, war in eine 
schwarze Masse verwandelt, dienach dem Auslaugen des iiberschiissigen 
CrO, schwarze, in wibriger Suspension seidenglinzende Kristallchen er- 
gab. Diese lésten sich nur in Alkalien, enthielten kein F und gaben beim 
Erhitzen in H, schén griines Cr,O03, waren also eines der bekannten 
wasserhaltigen Chromichromate CrO, mit varnerendem O-Gehalt. 

Kine vollkommene Ausbeute gestattet der Umsatz von CrO,Cl, 
mit F,. Der Dampf reagiert schon in der Kalte unter stoBweiser, 
schwacher Verpuffung, bei maifigem Erwiirmen auf 200° aber ganz 


') Vgl. die Zusammenstellung von I. Kopret in ABeco’s Handb. d. Anorgan. 
Chemie (Leipzig 1921), IV, 1, 2, 8. 287. 

2) S. S. BaTHNacar u. Mitarbeiter. J. chem. Soc. 1989 II, 1436. 

*) Zusammenstellung der bisherigen Versuche in AsBeEao’s Handb. d. 
Anorgan. Chemie (Leipzig 1921), IV, 1, 2, 8S. 410. 
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ruhig und bei hoher CrO,Cl,-Konzentration mit Flamme. Da in der 
Wirme auch Quarzglas rasch zerfressen wird, wurde der in Abb. 4 
gezeichnete Apparat benutzt. In das ausgebauchte Quarzrohr rechts 
ist von oben ein Al,O,-Rohr mit hineingesteckter Heizspirale mit 
Bleiglitte-Glycerin eingekittet. Das in das untere Kélbchen durch 
das lange Steigrohr rechts eindestillierte CrO,Cl, wurde durch ein 
Glycerinbad auf héchstens 100° erwirmt und der Dampf durch 
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Abb. 4. Herstellung von CrOP, 


F, und mit CrOCl, gesittigter N, werden an einem Heizrohr vorbei iiber ein 
Kondensrohr in ein Absorptionsrohr geleitet 


trockenen Stickstoff, der durch den auf das Steigrohr mit etwas 
Apiezonwachs aufgekitteten Hahn eintrat, dem im Uberschufi von 
rechts kommenden F,-Strom entgegengefiihrt. Die Geschwindigkeit 
des N,-Stromes (etwa 50 cm%/min) kontrollierte ein Rotamesser. Das 
I, wurde einer mir freundlichst von der I. G. Farbenindustrie A. G., 
Leverkusen, geliehenen Bombe entnommen, da der kleine O,-Gehalt des 
technischen F,, hier nichts schadete. Die Geschwindigkeit (etwa 60 
bis 70 em3/min) wurde mit einem friiher beschriebenen?) Strémungs- 
messer gemessen. Das CrO,Cl, wurde nach der bequemen Methode 
von Law und Prerxrn?) durch Mischen von HCl, CrO, und H,SO, bei 
0° hergestellt und im Scheidetrichter die untere CrO,Cl,-Schicht in 


1) H. v. WARTENBERG, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 410. 
*) H. D. Law u. E. M. Perky, J. chem. Soc. [London) 91 (1907), 191. 
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ein Destilherkélbchen abgelassen, dessen Abzugsrohr kapillar aus- 
gezogen war. Nach Abdestillieren der gewiinschten Menge wurde 
dies Rohr abgeschmolzen und der Rest im Dunkeln aufbewahrt. 

Die Abgase konnten durch ein U-Rohr mit mindestens 15 mm 
weiten Schenkeln zur Kondensation mit fester CO, geleitet werden. 
Nach genigender Fillung wurde das Glyzerinbad durch ein Eisbad 
ersetzt, die mit Apiezonwachs eingekittete Kupferkapillare des F, 
entfernt und durch dieses Ansatzrohr N, geleitet, bis alles ausgespiilt 
war. An das U-Rohr war entweder eine 3- 20cm grobe Quarzréhre 
mit Planfenstern mit Kiuhlansatz geschmolzen oder ein anderes 
U-Rohr mit kleiner, unten angeschmolzener Kiivette mit flachen 
Fenstern (links unten). 

In dem Kondensrohr schlug sich eine braune verfilzte Masse 
nieder, die Abgase waren bei Kiithlung mit fester CO, farblos, wurden 
beim Auftauen auf 0° aber rotbraun und erfiillten das Absorptions- 
rohr. Nachdem mit fester CO, ein kleiner Vorrat in dem Kithlansatz 
desselben kondensiert war, wurde dasselbe abgeschmolzen und ein 
zweites U-Rohr angesetzt. Nunmehr wurde P,O,-trockener N, bei 
20° durchgeleitet. Die braune Masse im ersten U-Rohr entfiarbte sich 
und es bheb ein schmutzig-weiBer, filziger Pfropfen darin zuriick, 
wiihrend sich in dem zweiten gekiihlten U-Rohr rotbraune Nadeln 
ansetzten, die sich beim Erwaérmen auf 20° vollstindig zu dem 
rotbraunen Gas verfliichtigen lieBen. Im Mikroskop zeigten sich 
rechteckige oder rhombische, nach der Lingsrichtung ausléschende 
‘lafeln, also rhombischen oder monoklinen Systems. Wurde aber 
das U-Rohr mit den braunen Nadeln abgeschmolzen und die 
Nadeln nach 24 Stunden durch leichtes Erwirmen verfliichtigt, 
so hinterblieben schmutzig-weife Pseudomorphosen nach den roten 
Nadeln. Bei lingerem Aufbewahren verwandelte sich ein grober Teil 
der roten Nadeln in die weiBe Masse. Diese ist einfach ein Polymeres 
der roten Kristalle, die sich mit der Zeit und besonders in Licht in 
dieses verwandeln, wie die Analyse zeigt. Die Formel des roten Gases 
folgt, wie gleich auszufiihren, aus seinem Spektrum. Die weibe Masse 
wurde durch Sammeln in einem Schenkel des U-Rohres, Wegsubli- 
mieren des roten Bestandteiles durch Kiihlen des anderen, Ab- 
schneiden des mit der iibriggebliebenen weiBben Masse gefiillten ersten 
Schenkels, rasches Verstopfen mit Apiezonwachs und Wagen analy- 
siert. Sie wurde in eine Pt-Schale mit Wasser geworfen, wobei eine 
klare Lésung resultiert, in der naeh Reduktion mit SO,, Cr,O, und 
CaF, bestimmt wurden (letzteres nach der vorziiglichen Methode von 
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mg ‘. 0 +0 

Substanz Cr "/o Bo 
63,7 | 43,2 30,7 Riickstand 
32,0 | 44,0 29,0 = 
24,0 41,6 30,5 | Photolysen- 
15,7 | 40,8 31,8 | produkt 








TREADWELL’) aus stark ammoniakalischer Loésung). CrO,F, enthilt 
42,5°/, Cr und 31,3°/, F. 

LabSt man das U-Rohr in schwarzes Papier gehillt, so daB ein 
Schenkel mit braunem Gas frei ist, einige Stunden am Nordfenster 
liegen, so ist ein weiBer Staub an der unteren Hilfte dieses Schenkels 
zu bemerken, der sich in einigen Tagen bis zu ¥/,, mm Dicke anhiuft. 
In starkem Hg-Licht setzt er sich auch an der Einfallsseite ab. Durch 
Erhitzen auf etwa 250° wird er wieder in das braune Gas iibergefiihrt. 
Beim Durchleuchten des Absorptionsrohres setzt sich gleichfalls aus 
dem Lichtkegel der weibe Staub ab, der sich im Licht einer Hg-Lampe 
zu dicken, an der Wand hingenbleibenden Flocken vermehrt. Beim 
Anschmelzen der auBersten Spitze des abgezogenen Ansatzréhrchens 
mit einer kleinen Knallgasflamme lief sich feststellen, dali weder 
Unterdruck noch Uberdruck im Rohr herrschte, obgleich ein Umsatz 
von mehreren Millimol in dem Gasvolumen von recht genau 10 m-Mol- 
volumen stattgefunden hatte. Diese Photolysenprodukte, durch 
Klopfen in dem Kithlansatz des Absorptionsrohres gesammelt, konnten 
auch analysiert werden und sind nach den in der Tabelle vermerkten 
Analysen auch nichts anderes als das Polymerisationsprodukt. Diese 
Photolyse scheint aber zu einem Gleichgewicht zu fiihren. Auch nach 
wochenlangem Liegen, médglichst in der Sonne, blieb nach Verbrauch 
des Vorrats im Kiihlansatz des Absorptionsrohres noch braunes Gas 
in demselben. Dasselbe liefi sich durch Eintauchen des Kiihlansatzes 
in fliissige Luft in einigen Stunden zu braunen Kristallen sammeln 
und die Menge nach Abschneiden bestimmen. Aus dem bekannten 
Volumen des Rohres folgte damit ein ,,Gleichgewichtsdruck’ des 
roten Gases von 5mm. Anscheinend lésen sich im festen Zustande 
Polymeres und rote Kristalle, denn die Masse hat keinen definierten 
Schmelzpunkt. Von etwa 25° an bilden sich Trépfchen und es ent- 
steht schlieBlich bei etwa 40° eine blutrote Fliissigkeit. 

Das feste braunrote CrO,F, ist also instabil und polymerisiert 
sich in der Wiirme (bei der Herstellung) oder im Lichte, hat also einen 


1) W. D. TREADWELL, Tabellen zur quantitativen Analyse (Leipzig und 
Wien, 1938), S. 146. 
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groberen Dampfdruck als das weibe. Zu seiner Bestimmung wurden 
mit einer Priizisionsgasuhr gemessene P,O,-trockene Luftmengen iiber 
die auf 0° gehaltene Masse geleitet durch ein eng passendes und auf- 
vekittetes iibergeschobenes Glasrohr, das in einen mit etwas Wasser 
beschickten MeBkolben ragte. Dabei iiberzog sich trotz sorgfaltiger 
Trocknung das Glasrohr innen mit einer roten Haut, und am Ende 
bildete sich ein watteihnlicher Bausch von CrO,. Die entfernteren 
Glaspartien wurden angeitzt, da die bei der Hydrolyse gebildete HF 
rascher als CrO, diffundiert, was zugleich zeigt, daB sich gleich CrO, 
und HF bildet, nicht erst HCrO,F4), wie ja auch die analoge Chlor- 
chromsiure nur in einigen Salzen bekannt ist. Nach Beendigung des 
Versuchs wurde das Glasrohr ausgespiilt und in der gelben Fliissig- 
keit das Cr als Cr,O, bestimmt. Das Gas des Kolbens enthielt deut- 
lich Ozon (Geruch und KJ-Reaktion). Das F sitzt am CrO,F, also so 
lose, daB es wie freies F, mit H,O Og bildet. Eine Reihe von Versuchen 
mit Luftgeschwindigkeiten von 17—30 cm?/min ergaben so unabhiangig 
von diesen 24 + 1 mm Hg Dampfdruck der schwarzroten Modifikation 
des CrO,F,, wihrend die weibe erst bei 200° anfingt, sich zu ver- 
fliichtigen. Der Dampfdruck liegt also nahe dem des CCl,*) und 
(CH,Cl),?), so dab der Siedepunkt des (wegen partieller Polymerisation 
nicht herstellbaren) fliissigen CrO,F, auf 80° geschitzt werden kann. 

Das braune CrO,F,-Gas kondensiert sich also reversibel iiber die 
schwarzrote in eine weibe Modifikation, was durch Licht, besonders 
ultraviolettes, beschleunigt wird. Eine einfache Polymerisation durch 
VAN DER Waats’sche Krifte hegt nicht vor, da sonst das Polymeri- 
sationsprodukt nicht weif sein kénnte, sondern es mu zugleich iso- 
mere innere Umlagerung stattfinden, was bei der Neigung des Cr zu 
Komplexbildungen plausibel erscheint. Diese Modifikation des CrO,F, 
ist iibrigens eine der wenigen farblosen Cr-Verbindungen (nur einige 
Cru-Verbindungen sind weil). 

Das braune Gas hat ein Absorptionsspektrum, das HELLWEGE®) im 
Vergleich mit dem mehrfach bearbeiteten des CrO,Cl,*) mit gréBerer 


a 


') Leitet man einen raschen Strom CrO,F,-haltigen Gases in ein trockenes 
Becherglas, so erstarrt der sich bildende CrO,-Nebel, so daB man das Glas auf den 
Kopf stellen kann. Dieses ,,Gasgel* halt sich Stunden und hat ein spez. Gewicht 
Yon etwa 0,004. 

2) Lanpot-BOrnsterN-Rotu, Hauptwerk, 8. 1361 und II. Erganzungsband, 
S. 1306. 

8) K. H. Hettwece, Z. Physik, im Druck. 

‘) R.peL. Kronica, A. ScuaarsMa u. P. K. PEERLKAMP, Z. physik. Chem. 
Abt. B22 (1935), 323. 
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Dispersion aufgenommen und diskutiert hat. Nach dem Schema 
von Abb. 5 besteht es aus Gruppen von sehr feinen Linien in vollige: 
Analogie zum CrO,Cl,-Spektrum. Die Banden sind gegeniiber dieser 
nach dem blauen Ende verschoben und mehr auseinandergezogen. 
Die Anordnung ist aber dieselbe, so dab bei der bekannten Forme! des 
CrO,Cl, auch die des CrO,F, gesichert ist. Uber das Bandenspektrum 
lagert sich noch am blauen Ende ein Kontinuum, dessen Absorption 
offenbar fiir die Lichtempfindlichkeit verantwortlich ist. Auch das 
CrO,Cl, ist lichtempfindlich?). Das Quarzrohr beschligt sich dabei 


Crh Cl, 
59) SHO 55 eS 7) 
ial ‘alal al al Bl fiaial AO 
1700) BW = 
Crd, ,, | 
560 $40 “20 “Y ; ne 
tole alolnialnial iil T nnn 
18000 OW BOW 21000 


Abb. 5. Schemata der Absorptionsspektren von CrO.Cl, und CrO,F, 


Die schraffierten Bléckchen stellen Gruppen von 5—6 Linien dar, die Hohe 
der Linien die Intensitaten 


aber mit emer undurchsichtigen, zusammenhingenden schwarzen 
Schicht, offenbar demselben Stoff, der spontan besonders beim 
Erhitzen von CrO,Cl, auf 180° unter Cl,-Abspaltung sich bildet, 
’ 

Cr,0,C!,”). 


Zusammenfassung 


1: Cr, CrCl, und CrF, geben beim Erhitzen im F,-Strom von 
etwa 350 
Gewicht 2,9. Dieses hat bei 220° einen Dampfdruck von etwa 3 mm. 





500° amorph sublimierendes braunes Crk, mit dem spez. 


Der Dampf ist intensiv blau gefirbt und hat ein charakteristisches 
Absorptionsspektrum. CrF, wird bei 230° stiirmisch von H, an- 
gegriffen, bei 100° von Paraffinol. 

Daneben entsteht in sehr geringer Menge feuerrotes Cri’. als 
schon unter 100° fliichtiger Beschlag. 


1) R.pe L. Kronic, A. Scoaarma u. P. K. PEERLKAMP, Z. physik. Chem. 
Abt. B. 22 (1935), 323. 
*) T. E. Toorper, J. chem. Soc. [London) 28 (1870), 31. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 1 
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3. Crk, scheint nicht zu existieren. 


4. Durch Umsatz von CrO,Cl, mit F, entsteht CrO,F, als braunes 
Gas, das sich beim Abkihlen in einer kristallinen braunroten instabilen 
Modifikation kondensiert mit dem Dampfdruck 24mm Hg bei 0°. 
Dieses wandelt sich spontan, besonders aber beim Belichten in eine 
schmutzig-weibe polymere Modifikation um, die sich erst von etwa 
200° an verfliichtigt. Dieselbe scheidet sich auch beim Belichten des 
Gases aus. Das Gas hat ein dem CrO,Cl,-Spektrum analoges Ab- 
sorptionsspektrum. 


Gottingen. 





Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1941. 
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Uber die Loslichkeit von Salzen 
und Salzgemischen in Wasser bei Temperaturen 
oberhalb von 100°. Iil.') 


Von A. BENRATH 


Mit 8 Abbildungen im Text 


Die Arbeitsweise, welche ich angegeben habe, um die Léslichkeit 
von Salzen bei hohen Temperaturen zu bestimmen?), wurde zuniichst 
auf wasserfreie Salze mit positivem ‘lemperaturkoeffizienten an- 
sewandt. Es ergab sich aber, daf sie auch geeignet ist, die Léslich- 
keit von Salzhydraten zu bestimmen, die sich bei bestimmten Um- 
wandlungspunkten entwissern. Es gelingt nimlich, aus dem Ver- 
laufe der Léslichkeitskurven das Auftreten der Umwandlungen zu 
erschlieben, ohne da’ man allerdings feststellen kann, welcher Art 
diese Umwandlungen sind. Da sich aber von der Regel*), dal die 
Hydrate, welche bei der Abbaukurve eine deutliche Stufe liefern, 
sich aus der Lésung als stabile Hydrate ausscheiden, bisher keine 
Ausnahme gezeigt hat, so kann man sie als Richtschnur fiir die Auf- 
einanderfolge der Hydrate annehmen. 


Manganchlorid 


Unterhalb von — 20° ist das 6-Hydrat stabil‘). Das 4-Hydrat 
wandelt sich bei 58,1° in das 2-Hydrat um®). Einen Umwandlungs- 
punkt bei 198° ermittelten Dawson und Witiams®) dilatometrisch. 
Uber die Natur dieser Umwandlung glaubten sie dadurch Aufschlul 


1) IL. vgl. A. Benratu u. A. Braun, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 348. 

2) A. BenRATH u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 285. 

3) A. BENRATH, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1937), 42. 

4) P. Kuznerzorr, Ref. Chem. Zbl. 1899, 1. 246. 

°) H. M. Dawson und P. Wiiiiams, Z. physik. Chem. 81 (1899), 59; 
T. W. Ricnarps u. F. Wrepe, Z. physik. Chem. 61 (1908), 313; H. Benraru, 
Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 145. 


10* 
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zu bekommen, dab sie tensimetrisch feststellten, ob das 1-Hydrat 
existiert, und dann den Schlub zogen, dab, wenn es existiert, es unte: 


der Lésung aus dem 2-Hydrat entstehen miisse. 


ei ihrem Versuch stellte sich keine Druckdifferenz heraus, wenn 
sie in die eine Kugel des Tensimeters ein Gemisch von der Zusammen- 
setzung MnCl,-1,5H,O, in die andere ein solches hineinbrachten, 
dessen Zusammensetzung der Formel MnCl,-0,47H,O  entsprach. 
Wiire das Monohydrat bestandig, so miBbte ein Druckunterschied auf- 
treten, weil dann im ersteren Falle der Druck des 2-Hydrats, im 
anderen derjenige des 1-Hydrats mafigebend ware. Dawson schliebt 
daraus, dab bei 198° das 2-Hydrat in das wasserfreie Salz ubergehe. 
Diesem Befund steht der andere entgegen, dab sich in der Kurve 
des isothermen Abbaus das 1-Hydrat als deutliche Stufe abhebt. Da 
Dawson nicht angibt, in welcher Weise er die Salzgemische hergestellt 
hat, so ist eine Kritik seimer Arbeitsweise nicht médglich. Ich méchte 
aber vermuten, dai er mit Systemen gearbeitet hat, in denen sich 


das Gleichgewicht noch nicht eingestellt hatte. 


Folgende Léslichkeitswerte wurden bei wechselnden ‘Tempe- 


raturen gefunden: 














t° */) MnCl, gS *) MnCl, g* °/)5 MnCl, 
113 54,5 217 64,5 333 795 
121 55.0 249 66.9 345 81.5 
146 56,7 272 69.6 350 82.5 
155 57,9 286 71,3 353 83,5 
176 58.6 313 75,1 392 85,5 
Iso 61,3 321 76.5 430 86,5 
198 63,7 328 78,5 











Der kryohydratische Punkt wurde bei — 26,5° und 30,5°/) MnCl, 
gefunden. 


Aus diesen und den von A. Benrath!) zwischen 0 und 100° be- 
stimmten Werten wurde das in Abb. 1 gegebene Zustandsdiagramm 
des Systems MnCl,-H,O konstruiert. Die ausgezeichneten Punkte sind 
die Vierphasenpunkte, bei denen mit Dampf und Lésung zwei feste 
Phasen im Gleichgewicht stehen. Es bedeuten F = Eis, L = Lésung 
und die Zahlen 0, 1, 2, 4, 6 die in den Hydraten vorhandene Anzah! 


von Molektilen Wasser. 


') A. Benratu, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1937), 42. 
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Ausgezeichnete Punkte q* » MnCl, 
A: L, 6, EB; kryohydratischer Punkt 965 80.5 
B: L, 6, 4 2 38.5 
C: L, 4, 2 58.1 S14 
Dp: &, 2, 3 19S 63.7 
KE: L, 1, 0 362 85.0) 

Der Schmelzpunkt des wasserfreien Manganchlorids hegt beib50" '). 

Wasser und Man- ? — 
vanchlorid sind also gy} 

im geschmolzenen Zu- | 
stande in allen Ver- | 
hiltnissen miutemander | 
mischbar. Sie bilden 
miteimander vier Ver- 
bindungen, die sich 
unterhalb des Schmelz- 
punktes zersetzen, so 
dai vier Peritektika 
und em  Kutektikum 
auftreten. Die kriti- ' 
sche ‘Temperatur des ° 
Wassers tritt nicht in | 
die Erscheinung. te 
100 + -_ 
aa 

Strontiumchlorid | te. 

be ; 

Abnlich wie das at ee Be B 
Manganchlorid verhilt | ¢+6 L448 _ ee 
sich das Strontium- s%2 ry, | W _ Sp 
chlorid, mit dem Unter- 08 poem agp ere 
schiede, dali das 4-Hy- Abb. 1. System MnCl,—H,0 
drat nicht stabil ist?). Folgende Zusammenstellung gibt die Lés- 









































lichkeit des Strontiumehlorids bei wechselnden T\ mperaturen. 

















> “) SrCl, t® 9 SrCl, t® ®/ SrCl, 
124 53.9 IS4 60.2 318 78.0 
131 54,1 200 62.3 340 7TU.0 
137 55.0 233 67.1 382 S00) 
14] 55.5 265 69.7 1}2 S10 
155 56.9 293 73.9 

166 58.3 312 76,2 








1) C., SANDONNINI, Rend. Line. 
*) A. Benratu, Z. anorg. allg. Chem. 


(5) ~0). l. 


25 


(1911), 457. 


(1937), 45. 
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Abb. 2 gibt die Léslichkeitstemperaturkurve. 











Ausgezeichnete Punkte ge °/, SrCl, 
Kryohydratischer Punkt Eis-6-Hydrat — 18,7 26,2") 
Umwandlungspunkt 6-Hydrat, 2-Hydrat 61,3 47,0?) 

” 2-Hydrat, 1-Hydrat 230 66,6 

l-Hydrat, SrCl, 320 78,5 








Nach den spirlichen Werten von Erarp extrapoliert Lanpour- 
3ORNSTEIN den Umwandlungspunkt des Dihydrats in das Monohydrat 
zu etwa 145°. Die auf Grund der von mir gefundenen Werte kon- 
struierte Kurve besitzt in der Nahe von 145° keinen Knick, wohl aber 


g/)/) 


























LEGA ee ene 
Sr Blo 
A ba bfe 
0 rs 
¥ Srlie 
A, 
; 20 
| 120 
| 60} 
| 
| 52 le 
| ot 
| 
| 
| a} 
Y | ar Ey 0 
——— ¢ on 





Abb. 2. Léslichkeitskurven von BaCl,, BaBr,, SrCl,, SrBr, 


bei 2830 und bei 320° Gestiitzt auf die Analogie zwischen dem 
Strontiumchlorid und dem Manganchlorid kann man wohl als ge- 
sichert ansehen, daB bei 230° das Monohydrat und bei 320° das 
wasserfreie Salz auftritt. Die Vermutung von E. Scuréer’), dab die 
Léslichkeit des wasserfreien Salzes ahnlich wie die des Bariumchlorids 
mit steigender Temperatur abnehme, beruht auf einem Irrtum. 

') L.C. pe Copper, Z. physik. Chem. 22 (1897), 239. 

2) T. W. Ricnarps u. V. Yneve, J. Amer. chem. Soc. 40 (1918), 89. 
*) E. Scurder, Z. physik. Chem. 129 (1927), 79. 
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Strontiumbromid 


Aus der Abbaukurve?) ergibt sich, daf nur das 6-Hydrat und 
das 1-Hydrat bestaindig sind. Wenn daher Ricnarps und YNGvr*) 
angeben, dafB das Hexahydrat des Strontiumbromids sich bei 88,62° 
in das Dihydrat umwandle, so tun sie das wahrscheinlich in der An- 


nahme, daB& sich das Bromid dem Chlorid analog verhalte. 


Es wurden folgende Werte der Léslichkeit bei wechselnden Tempe- 
raturen gefunden. 





























t° °/, SrBr, g° *’, SrBr, t° °/, SrBr, 
104 69,4 262 78,7 338 91,0 
154 71,9 291] 81,6 342 92,0 
176 73,0 303 82,7 366 93,3 
212 75,1 319 84,4 383 94,0 
224 76,2 331 89,0 
249 78,2 335 90,0 
Ausgezeichnete Punkte g¢ °/, SrBr, 
Kryohydratischer Punkt, Eis, 6-Hydrat 28 41,7%) 
Umwandlungspunkt 6-Hydrat, 1-Hydrat 88,62 68,27) 
- 1-Hydrat, SrBr, 345 92,4 











Bariumchlorid und Bariumbromid 


Wahrend im geschmolzenen Zustande Wasser und Manganchlorid, 
Strontiumchlorid und -bromid sich in allen Verhaltnissen mischen, 
ist die Mischbarkeit in dem System Wasser-Bariumchlorid unterhalb 
von 370° nur einseitig, indem das Salz sich wohl in Wasser auflést, 
mit ihm aber keine Schmelze bildet. Die Léslichkeit des wasserfreien 
Bariumchlorids nimmt mit steigender Temperatur ab und ist bei der 
kritischen Temperatur des Wassers verschwindend klein‘). Diese 
Erscheinung hat schon Scurérr®) beobachtet, als er den HKinflul 
geléster Salze auf die kritische Temperatur des Wassers untersuchte. 
Zur Vergleichung gibt Abb. 2 das Léslichkeitsdiagramm des Barium- 
chlorids. Um festzustellen, ob das Bariumbromid sich ahnlich wie 
das Chlorid verhalt, wurde seine Léslichkeit, fiir die schon eine Anzah! 


1) A. Benratu, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1937), 46. 

2) T. W. Ricwarps u. V. YNove, J. Amer. chem. Soc. 40 (1918), 89. 
3) J. Mrnrkan, Z. physik. Chem. 92 (1918), 59. 

4) A. Benratu u. K. Lecuner, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 360. 
*) E. Scuréer, Z. physik. Chem. 129 (1927), 79. 




















152 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 247. 1941 





von Werten vorliegt. bis aber die kritische Temperatur des Wassers 
hinaus verfolgt. Ks ergeben sich folgende Werte: 








qt? *, Ba Br, gy Ba br, 100 g HO 
350 83,0) 484 
372 S4.0) 525 
415 SO.0) 566 











Diese Werte wurden mit den friiher gefundenen vereinigt und 
gaben das in Abb. 2 konstruierte Léslichkeitsdiagramm. 











Ausgezeichnete Punkte t° °/, BaBr, 
Kryohydratischer Punkt, Eis, BaBr,.2H,O — 22,6 46,6 
Umwandlungspunkt 2-Hydrat, 1-Hydrat 113 58,5 

l-Hydrat, BaBr, 350 83 








Das Bariumbromid verhalt sich also nicht wie das Chlorid, 
sondern wie das Manganchlorid und das Strontiumchlorid und -bromid. 
lis muscht sich im flissigen Zustande mit Wasser in allen Verhait- 
nissen, und die kritische Temperatur des Wassers tritt nicht in die 


lUrscheiung. 


Will man mit Hilfe der synthetischen Methode die Umwandlungs- 
punkte ermitteln, so ist man hauptsichlich darauf angewiesen, den 
Verlauf der Léslichkeitskurven genau zu verfolgen. Manchmal erkennt 
man die Umwandlung auch an der Anderung der Kristallform. Die 
langen feinen Nadeln der 1-Hydrate des Strontiumchlorids und 
-bromids verwandeln sich z. B. in die kleinen derben Blattchen der 
wasserfreien Salze. Im ganzen aber ist es notwendig, méglichst viele 
Bestimmungen auszufiihren, damit man durch falsche Extrapola- 
tionen nicht zu Fehlschliissen kommt. Solche Fehler haben sich bei 
der Léslichkeitsbestimmung des Cadmiumchlorids und des Cadmium - 
bromids!) herausgestellt, so dab auf diese Untersuchungen noch emma! 


eingegangen werden mul), 


Cadmiumchlorid 


Bei dem isothermen Abbau der Hydrate des Cadmiumchlorids 
erscheinen das 2,5- und das 1-Hydrat als stabile Verbindungen. Be 
tiefen Temperaturen ist das 4-Hydrat in Gegenwart der Losung 


') A. Benratu u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 291. 
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bestiandig. Wihrend die Umwandlungspunkte des 4-Hydrats in da: 
2.5-Hydrat und dieses Hydrates in das Monohydrat festhegen’*), ist 


die Temvperatur. bei der sich das 1-Hydrat entwiissert, noch unsicher. 

















;° +) » CdCl, / 0 ( » CdCl, io iD ‘ CdCl. 
124 61.0 174 Ou 21S 7o.0 

154 63.5 ISS 70 233 710 

160 64.5 LOS 71 PA? TO0) 

166 66.0 2O4 72 303 82.5 

i69 67.0 28 73 34° 85.5 

173 68,0 214 74 

Aus dem Verlaufe der sparlich be- oe ee 


lecten Loslichkeitskurve haben wir | 
einen Umwandlungspunkt bei 230° | 
seschlossen. Neue Léslichkeitsbestim- | ~ 
mungen aber, deren Werte die alten 
erganzen, fiihrten zu eimer anderen 
Deutung. Die neuen Werte vel. | +A 
obenstehende ‘Tabelle. | 
Abb. 3 gibt das Konzentrations- | 
Temperaturdiagramm des Systems 
Wasser-—Cadmiumchlorid. Weil bei 
» den friiheren Bestimmungen die 
' Werte zu weit auseinander lagen, 


t ist uns der Umwandlungspunkt be 





p 174° entgangen, und aus demselben 
Grunde ergab die Extrapolation der 
r vorhandenen Werte einen Knick bei 
; 250°, der nicht zu Recht besteht, = 
“25 \ | 
l 


, well die Léslichkeitskurve des wasser- 
freien Salzes einen kontinuierlichen | @ i. 
. + . + 4 
. S-f6rmigen Verlauf hat, was bei der | RQIV( 24 ug LH | 


> 





100 








+ - | 
. ° ° ” , . > . sy a 
Extrapolation nicht  beriicksichtigt le 0 0 0 BD 

















worden war. Das System hat fol- 


: : Svste ‘dC ( 
cende austezeichnete Punkte: Abb. 3. System CdCl,—H,0 








Ausgezeichnete Punkte t° ®) CdCl, 
g Kryohydratischer Punkt, Eis, 4-Hydrat 11,5 43,4 
| Umwandlungspunkt 4-Hydrat, 2,5-Hydrat 5 46,2 
‘ ” 2,5-Hydrat, 1-Hydrat 34 574 
og - l-Hydrat, CdCl, 174 69,0 
| Schmelzpunkt von CdCl, 564 















1) R. Dietz, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 256. 
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Cadmiumbromid 


Das ‘Tetrahydrat des Cadmiumbromids wandelt sich nicht, 
wie wir, gestitzt auf die Arbeit von Drierz!) angenommen hatten, 
in das Monohydrat, sondern in das wasserfreie Salz um?). DaB auch 
bei dem isothermen Abbau nicht das Monohydrat, sondern das wasser- 


























y freie Salz auftritt, ergibt sich aus der Abbau- 
— xr : ° *: 
JT sy kurve, Abb. 4, die in der friiher*) angege- 
L . a . . 
| benen Weise erhalten wurde. Damit aber 
wird der bei 220° angenommene Umwand- 
‘T lungspunkt unverstandlich. Um festzustel- 
Se aaa len, ob auch hier eine falsche Extrapolation 
3 2 7 dy : T os P es : oe 
Mole 0 die [ mwandlung \ ortiuschte, wurde die Zah| 
Abb. 4. Abbaukurve er Loslichkeitsbestimmungen vergrofert. 
von CdBr, -4 H,O Folgende Werte wurden neu bestimmt: 
ge °/, CdBr, ge °/, CdBr, ge — %/, CdBr, 
185 67,2 218 70,1 290 77,5 
196 68,0 248 72,5 350 82,9 
210 69,1 269 75,0 

















Wenn man diese Werte mit den friiheren und den von IsHikKawa 
vegebenen kombiniert, gelangt man zu der in Abb. 5 gegebenen 
Loéslichkeitskurve. Der Knick bei 220° fallt weg, weil er ohne Beriick- 
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Abb. 5. Léslichkeitskurven von CdBr, und CdJ, 


sichtigung der §-Form der Léslichkeitskurve des wasserfreien Salzes 
extrapoliert worden ist. Zur Vergleichung ist die analog verlaufende 
Loslichkeitskurve des wasserfreien Cadmiumjodids beigefiigt, bei der 
auch die §-Form deutlich hervortritt. 

1) R. Dierz, Z. anorg. Chem. 20° (1899), 256. 


2) F. Isarkawa u. Y. Urepa, Sci. Rep. Toh. Univ. (1) 22 (1933), 270. 
8) A. Benratu, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1937), 42. 
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Das System H,O-CdBr, hat folgende ausgezeichnete Punkte: 

















Ausgezeichnete Punkt« {° ®, CdBr, 
Kryohydratischer Punkt, Eis, CdBr,.4H,O — 4,4 33,15 
Umwandlungspunkt 4-Hydrat, CdBr, 36 60,33 
Schmelzpunkt CdBr, 567 

Kieserite 


Die bei den angefiihrten Bestimmungen angewandte Arbeits- 
methode gibt nur bei Salzen mit positivem Temperaturkoeffizienten 
der Loshichkeit brauchbare Werte. Salze, deren Léslichkeit mit der 
Temperatur abnimmt, zeigen oft so grobe Uberschreitungen, dab bei 
ihnen die Methode versagt. Es ist bekannt, daB man die Léslichkei 
der nach dem Kieserit benannten Monohydrate der Vitriolsulfate nu 
in der Art bestimmen kann, dais man sie wochenlang mit der Losung 
in Berithrung lift. Je tiefer die Temperatur liegt, um so weniger 
sind diese Salze befaihigt, spontan Salzkeime zu bilden, so dal} man 
nicht zum Ziel kommt, ohne die Lésung zu impfen. Es hat sich aber 
gezeigt, daB jeder Konzentration der Lésung eine Temperatur ent- 
spricht, bei welcher sich der Kieserit spontan ausscheidet, und dab 
dieser Punkt bei gleichbleibender Erhitzungsgeschwindigkeit inner- 
halb weniger T'emperaturgrade reproduzierbar ist. Man kann also 
fiir jeden Kieserit die stabile Léslichkeitskurve und die ,,Ausschei- 
dungskurve* ermitteln, wenn man unter letzterer die Kurve. ver- 
steht, welche die Abhingigkeit der Ausscheidungstemperatur von der 
Konzentration der Lésung gibt. Bei vorliegenden Versuchen wurde 
die Erhitzung so geregelt, dafi die Temperatur jede Stunde um 100° 
anstieg. 

Um festzustellen, welche Beziehung zwischen der Ldéslichkeits- 
und der Abscheidungskurve besteht, wurden diese beiden Funktionen 
an dem System Magnesiumsulfat—-Wasser miteinander verglichen. 
Die Loéslichkeit des Kieserits ist in einer grundlegenden Arbeit von 
H. L. Rosson?) bis zu der Temperatur von 238° hinauf  studiert 
worden. Die Léslichkeits-Temperaturkurve sinkt §-formig ab. Bei 
210° ist die Léslichkeit kleiner als 1°/,, and sie strebt einem sehr kleinen 
Kndwerte zu. Die Lésung hat eine kritische Temperatur, bei welche: 
die fliissige Phase verschwindet. Eine solche tritt auf, wenn die 
fliissige und die gasférmige Phase identisch werden, wenn also ent- 
weder die Léslichkeit des Salzes auf 0 absinkt, oder das Salz in die 


1) H. L. Rosson, J. Amer. chem. Soc. 49 (1927), 2772. 
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Dampfphase ubergeht. Dab Salze mit hoch erhitztem Wasserdampf 
fluchtig sind, hat F. SprnuNer?) experimentell nachgewiesen. 
Ber wechselnden Konzentrationen ergaben sich folgende ‘Tem- 


peraturen, ber denen sich der Kieserit spontan ausschied. 








,o 0 . Ment x io 0 . Mes s {0 0 " Mes 5 
125 15 210 30 210 15S 
bio 40) 212 25 210 o 
Is2 3° 210 20 

















Abb. 6a gibt die von Rosson ermittelte Léslichkeitskurve aus- 
vezogen und die Ausscheidungskurve gestrichelt. Diese verliuft, 
ebenso wie die Léslichkeitskurve §-f6rmig, der Mittelschenkel ist aber 
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Abb. 6 Léslichkeits- und Ausscheidungskurven von Sulfaten 


steiler, nahezu senkrecht. Da der Ausscheidungspunkt nicht tiefer 
liegen kann als der Léslichkeitspunkt, so fallen bei sehr kleinen Tem- 
peraturen die beiden Kurven praktisch zusammen. Extrapohert man 
also die Ausscheidungskurve auf verschwindend kleine Werte, so 
erhilt man die Temperatur, bei welcher die Léslichkeit des Kieserits 


') F. Sprnuner, Chem. Fabr. 18 (1940), 405. 
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sehr klein ist. Wenn man also die bei tiefen Temperaturen ermittelte 
Léslichkeitskurve bis zu diesem Grenzpunkte sinngemil verlingert, 
so erhalt man eine Kurve, die der wahren Léslichkeitskurve sehr nahe 
kommt. 

Um auf diese Weise die Léslichkeitskurven auch anderer Kieserite 
zu konstruieren, wurden deren Ausscheidungskurven ermittelt. Di: 
Werte sind in folgender Zusammenstellung gegeben. 


NiSO,-H,O 











A 0 e NiSO, {0 0 . NiSO, io 0 ° NiSO, 
150 55,2 195 40 203 25 
170 50 203 35 PO5 lo 
195 44,2 POD 30 POD | 














CoSQO,- HO 








{ ° ®/, CoSO, t ° *, CoSO, {° *, CoSO, 
115 47 170 31,2 2OS lo) 
135 45 IS5 30) POD 5 
153 41.5 PO5 ) 

















Oberhalb von 200° wird sowohl die Lésung des Nickelsulfats. 
als auch die des Kobaltsulfats farblos, ein Zeichen dafiir, dal dic 
Konzentration des gelésten Sa'zes sehr klein wird. 


MnSO,-H,O 








t® *', MnSO, t° °, MnsSo, t° *), MnSO, 
107 40 155 yaa TRO) Ww 
132 35 160 HA) 188 5 

14] 30 170 LD 

















ZnSO,-H,O 























. he °/, ZnSO, ¢° %), ZnSO, q@ °/, ZnSO, 
() 5uU 175 35 255 Ld 
r 115 45 POD 25 250 lo 
q 145 40 230) 20) 255 5 
rn 
0 Mit Hilfe dieser Werte wurden die in Abb. 6 b—e gegebenen 
. Diagramme konstruiert. Der wahrscheinliche Verlauf der Loslichkeits. 


kurven ist gestrichelt gezeichnet. Die Umwandlungspunkte sind den 
Tabellen von LANpoLT-BORNSTEIN und den darin noch nicht an- 
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vefuhrten Arbeiten von Curttren und Roumer entnommen?). Alle 
Vitriolldsungen zeigen einen kritischen Temperaturpunkt, bei dem die 
fliissige Phase verschwindet. Besonders bemerkenswert sind die ge- 
waltigen Uberschreitungen, welche bei der Ausscheidung der Kieserite 
auftreten. Da sich diese Salze, wenn sie einmal entstanden sind, nur 
sehr langsam beim Abkuhlen der Lésungen wieder auflésen, so kann 
man gemischte Salzlésungen von dem gr6éBten Teil ihres Vitriol- 
vehaltes dadurch befreien, dab man sie auf etwa 200° erhitzt. Die 
Kieserite scheiden sich dann gut filtrierbar aus. 


Wenn man die Léslichkeitskurven simtlicher Hydrate eines 
Salzes kennt, dann kann man das vollstandige Zustandsdiagramm 
des Systems Wasser-Salz aufstellen. Als Beispiel sei das Diagramm 


—— e¢ des Systems Wasser-Nickel- 
X00 WW W_ _30 


. a y 








sulfat gegeben, und zwar in 
Abb. 7 in der Konzentrations- 
D ‘T’emperatur—Projektion, in Ab- 
C bild. 8 in der Konzentrations- 
EZ ‘oO ‘emperatur—Druck- Darstellung. 
% Da die Dampfdruckkurven der 
M50 einzelnen Salze und Lésungen 
60 noch unbekannt sind, so sind die 
Druckwerte rein schematisch ein- 
80 gezeichnet. L bedeutet Lésung, 
E Kis, und die Zahlen geben 
den Wassergehalt der stabil aut- 
tretenden Hydrate an. 


Lb? 


% 





L*? 
£47, 


L+7 





L+6ac 





Ltr 








x 
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Abb. 7. System NiSO,—H,0O. 
t—c - Darstellung 





Die ausgezeichneten Punkte sind folgende: 








Ausgezeichnete Punkte t° °/, NiSO, 
B: Kryohydratischer Punkt, Eis, 7-Hydrat | —3,15 | 20,76 
C: Umwandlungspunkt 7-Hydrat, 6-Hydrat 29,1 30,4 
D: “ 6-Hydrat «, 6-Hydrat f 60.3 | 36,3 
E: - 6-Hydrat f, 1-Hydrat 84,8 40,8 











Die Léslichkeit der geschmolzenen Komponenten des Zweistoff- 
systems ist unterhalb von 370° einseitig. Das Sulfat lést sich wohl 
in Wasser, dieses aber ist in geschmolzenem Nickelsulfat unldslich. 


') A. Curétien und R. Roumer, Compt. rend. 198 (1934), 92; R. RonmMeEr, 
Compt. rend. 209 (1939), 315; 210 (1940), 669; Ann. chim. Phys. [11] 11 (1939), 611. 
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Dasselbe gilt auch fiir die itibrigen Vitriolsulfate, das Natrium-, 
Lithium- und Kaliumsulfat, wihrend das Ammoniumsulfat sich mit 
Wasser in allen Verhiltnissen mischt?). 

Bemerkenswert ist es, daB die Kieserite keinen definierten Um- 
wandlungspunkt in die wasserfreien Salze besitzen. Ein solcher ist nur 
als Vierphasenpunkt mdglich, derart, da das 1-Hydrat mit dem 
wasserfreien Salz, der L6- 
sung und dem  Dampf 
im Gleichgewicht und der 
Dampfdruck des Hydrats 
cleich dem der Losung wire. 
Kin soleher Umwandlungs- 
punkt tritt aber unterhalb 
der kritischen Temperatur 
nicht auf, so dai das wasser- 
freie Salz bei keiner Tem- 





peratur in Gegenwart der 











Lésung bestandig ist. Man 
kann es also aus dem 1-Hy- TO @ ye W 0 
drat nur durch thermischen Abb. 8. System NiSO,—H,O. t—p-c-Darst. 
Abbau in Gegenwart der 

Dampfphase herstellen. Durch dieses Verhalten unterscheiden sich die 
Kieserite von anderen Monohydraten, deren Umwandlungspunkt, 
wie der des Bariumchlorid-Monohydrats, unterhalb der kritischen 
Temperatur des Wassers liegt. 








Wahrend bei den Kieseriten die Ausscheidungskurven bei viel 
héheren Temperaturen verlaufen als die Léslichkeitskurven, diese 
Salze also gewaltige Uberschreitungsgebiete aufweisen, die wahr- 
scheinlich darauf hindeuten, daB bei der Bildung der Kieserite aus den 
héheren Hydraten mit einer Entwisserung auch eine Konstitutions- 
inderung Hand in Hand geht, liegen bei dem Natriumsulfat 
die Uberschreitungen in engen Grenzen, so da’ man die Léslichkeit 
dieses Salzes nach der synthetischen Methode mit einiger Genauigkeit 
bestimmen kann. Die Temperaturspanne zwischen der Ausscheidung 
des Salzes beim Erhitzen der Lésung und seiner Wiederauflésung beim 
Abkihlen betrigt etwa 4°. Der Mittelwert dieser beiden Temperaturen 
wurde als die Sattigungstemperatur angenommen. Es ergaben sich 
folgende Werte: 


1) A. BENRATH u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 297. 
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‘i 5 Na, SO, te "9 Na, SO, ‘” "9 Na,SO, 
262 28,2 289 20 308 10 
275 25 209 15 319 5 











Abb. 6f gibt die nach diesen Werten konstruierte Loéslichkeits- 
kurve der oberhalb von 235° stabilen hexagonalen Form des wasser- 
freien Natriumsulfats. J. P. Wurre’) gibt auf dieser Kurve drei Werte- 
paare an, von denen zwei (250°, 29,5°/) und 279°, 25,4°/,) mit den von 
mir gefundenen in Einklang stehen, waihrend der dritte (319°, 17,3°/,) 
zu hoch legt. Die Léshchkeitskurve des Natriumsulfats verlauft, 
ebenso wie diejenige der Kieserite, §-f6rmig, und der Sulfatgehalt der 
Losung ist bei der kritischen Temperatur sehr klein. Bemerkenswert 
ist, dali Wurre bei der Aufstellung des vollsténdigen Zustands- 
diagramms eine Verdampfbarkeit des Natriumsulfats in Betracht 
zieht. 

Zusammenfassung 


Mit Hilfe von Loéslichkeitsbestimmungen oberhalb von 100° 
wurden die experimentellen Grundlagen zur Aufstellung der Schmelz- 
punkts-Konzentrationsdiagramme von Zweistoffsystemen geschaffen, 
die auBer Wasser Chloride oder Sulfate enthalten. 


1) J. P. Worre, Z. physik. Chem. 86 (1914), 349. 
Aachen, Laboratorium fiir anorganische Chemie und Elektro- 


chemve. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. April 1941. 
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Die Bildung von Calciumhydrosilikaten aus 
Calciumoxyd und Kieselsauregel bei 300° und 350° 
und hohen Drucken 


Ill. Mitteilung Gber hydrothermale Reaktionen ') 
Von WILHELM JANDER und Bruno FRANKE*) 
Mit 6 Abbildungen im Text 


In den beiden vorhergehenden Mitteilungen uber hydrothermale 
Reaktionen hatte der eine von uns mit J. Wunrer und R. Ferr!) 
Untersuchungen iiber Magnesiumhydrosilikate beschrieben, die zu 
einer weitgehenden Aufklirung der Bildung wichtiger in der Natur 
vorkommender Mineralien fiihrte. Gleich wichtig und interessant sind 
die wasserhaltigen Calciumsilikate. Obwohl sie in der Natur sehr 
selten sind, spielen sie bei der Abbindung des Zementes eine grobe 
Rolle. Aus diesem Grunde haben schon viele Forscher Untersuchungen 
angestellt, welche Verbindungen im System CaO-Si0,-H,O entstehen 
kénnen. Aber die erzielten Ergebnisse sind zum Teil stark verschieden 
und widersprechen einander. Da die Darstellung von hydratisierten 
Calciumsilikaten bei gew6dhnlicher oder rchwach erhdhter Tem- 
peratur stets gelartige Produkte liefert, ist es notwendig, zunichst 
hydrothermal vorzugehen, um mdglichst die stabilen kristallisierten 
Gleichgewichtsprodukte erfassen zu kénnen. Auch hieriiber liegen 
schon eine Reihe von Untersuchungen vor, die sich ebenfalls teilweise 
widersprechen. Das ist aus der nachstehend aufgefiihrten Literatur- 
zusammenstellung deutlich sichtbar, bei der iibersichtshalber das ver- 
schieden angewandte Molverhiltnis CaO: SiO, als Leitstern dienen mag. 

1. CaO: SiO, gréBer als 2:1. 

Im stark basischen Gebiet erhielt 5. NaGar*®) bei 151—182° 
und bei 200—202° ein Hydrosilikat von der Zusammensetzung 

1) 1. Mitteilung W. JANDER u. J. WunHRER, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 
273. — LI. Mitteilung W. Janper u. R. Fert, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 145. 

2) D 30, 1941. 

$) S. Nagai, Z. anorg. allg. Chem. 206 (1932), 177; 207 (1932), 335. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. Il 
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2CaO-SiO,-H.,O, das in der Formel mit dem in der Natur vorkom- 
menden Hillebrandit iibereinstimmt, der von M. ScHLAPFER und 
P. Nrocur?) als hydrothermales Produkt bereits beschrieben wurde. 

KOuter*) beschreibt in seiner Arbeit ebenfalls die Entstehung 
von Hillebrandit, jedoch aus Tricalciumsilikat bei Temperaturen von 
150-—290", Beide Autoren konnten stiarker basische \Verbindungen 
nicht darstellen, waihrend sowohl J. Foret?) als auch EK. P. Furr) 
nebst Mitarbeiter solche beschrieben, und zwar J. Foret 3) ein Tri- 
und sogar ein ‘Tetracalciumsilikat und E. P. Fuiintr*) ein 3CaQO 
‘Si0,°2H,O ber 200—450°. 


Z. CaO: S10, Bs 3. 

S. Nagar) erhielt aus Kalk und Quarzmehl (Molverhaltnis 2: 1) 
ber niedrigen Drucken nicht Hillebrandit, sondern eine Verbindune 
$CaQ-2S810,-SH,O, die bei hoher Temperatur in das Monocalcium- 
silikat CaO-Si0,-0,.25H,O tiberging. Ber G. W. KOnLER®) entstand 
dagegen bei hydrothermaler Behandlung des Dicalciumsilikates Hille- 
brandit (2CaO-SiO,:H,O). V. A. Vierusson, G. N. Bares, 'T’. THor- 
VALpSOoN®) und E. P. Fuinr’) mit seinen Mitarbeitern fanden zwar 
auch eine Verbindung von derselben Zusammensetzung 2CaOQ- SiO, 


-H,O, die aber nicht identisch mit Huillebrandit sein soll. 


3. CaO: SiO, zwischen 2:1 und 1:1. 

bei dem Molverhaltnis 3:2 gelangte $8. NaGa1r®) zu dem gleichen 
Ergebnis wie auch bei 2:1, wihrend I. P. Fuinr, H. F. Me Murprie 
und S$. Weuis*) Foshagit (5CaO-3510,-3H,O) und 3CaO-2s10, 


1.5 HAO darstellen konnten. 


t.. CaO s 0, = I: I. 

Bei tieferer Temperatur (um 150°) soll nach KE. P. Fuinr und 
Mitarbeiter’) die Verbindung CaO-SiO,-H,O entstehen, bei héherer 
(175—390°) Xonotlit, CaO-SiO,-0,2H,0. Letztere Verbindung - 
nur mit einem kleinen Unterschied im Wassergehalt (0,2 gegen 
0.25 Mol H,O) hat S. Nagar) ebenfalls erhalten. 


') P. Nraaur, Z. anorg. Chem. S7 (1914), 5 

2) G. W. KoOuxcer, Dissertation. Wirzburg 1934. 

3) J. Foret, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 204. (1937), 977. 

') Ek. P. Furnr, H. F. McMvurpre u. 8S. Wetts, J. Res. nat. Bur. Standards 
21 (1938), 617. 

‘’) S. Nacar, Z. anorg. allg. Chem. 206 (1932), 177; 207 (1932), 335. 

6) V. A. Vierussox, G.N. Bares, T. Tuorvatpson, Canad. J. Res. II 
(1934), 520. 


~ 


~ 


a 


~' 
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5. CaO: 80, kleiner als 1:1. 

S. Nagar!) beschreibt 1m sauren Gebiet die synthetische Dar- 
stellung von CaQO-SiOQ,-0,25H,O bei 181—182° und 8CaQ-2810,-H,O 
hei 200—202°. Im Gegensatz dazu erhielten E. P. Furnr und Mit- 
arbeiter?) den Gyrolhit 2CaQO-38i0,-2H,0O und die Verbindung 
{CaQ-5S810,°5H,O (wahrscheinlich Tolermorit). 


Aus dieser kurzen Zusammenstellung, die in keimner Weise An- 
spruch auf Vollstandigkeit erheben soll, ersieht man unterschiedliche 
Befunde. Zum Teil beruht das wohl darauf, dab wir es hier stets mut 
sehr langsam verlaufenden heterogenen Reaktionen zu tun haben. 
Je nach dem Ausgangsmaterial werden die Bildungsbedingungen fir 
die einzelnen Silikate verschieden sein. So kann es oline weiteres vor- 
kommen, dai sich bet einem bestimmten Molverhaltnis zuniichst 
nicht ein Hydrat dieser, sondern von ganz anderer Zusammenset zung 
bildet, weil dafiir die Bildunesbedingungen weitaus giinstiger legen. 
Auch durch die Wahl der Ausgangsmaterialien kann die Verschieden- 
heit der Endprodukte weitestgehend beeinflubt werden. 

Bei den Calciumhydrosilikaten treten neben den schon =e: 
Orterten Verhaltnissen noch die groben Schwierigkeiten der richtigen 
identifizierung auf. Denn die hydrothermal entstandenen Kristall: 
sind éuBerst klein, wodurch die genaue optische Untersuchung manch- 
mal in Frage gestellt wird. Auberdem sind hiufig sowohl die Bre- 
chungsindizes als auch die Roéntgendiagramme untereinander sehr 
aihnlch, was die Ermittlung der neu entstandenen Verbindungen 
weiter stark erschwert. Nur die Zusammenfassung aller Unter- 
suchungsmethoden analytischer, optischer und réntgenographischer 
Art kann zu dem gewiinschten Ziel fiihren. 


Aus allem geht eindeutig hervor, dali man sehr genaue syste- 
matische Untersuchungen anstellen muf, bis man uber das System 
CaO-Si0,-H,O eindeutig Klarheit besitzt. Der Anfang dieser Unter- 
suchungsreihe soll mit dieser Mitteilung gemacht werden. Wir haben 
uns bewubt darauf beschrinkt, die Bildungsbedingungen der Calcium- 
hydrosilikate aus Kieselsiuregel und gegliihtem Calctumoxyd bei den 
Temperaturen 300° und 350°C und bei Anwesenheit eines Uber- 
schusses an fliissigem Wasser zu ermitteln. Durch die Temperaturwalil 


') S$. Nacal, Z. anorg. allg. Chem. 206 (1932), 177; 207 (1932), 335. 
2) E. P. Furnt, H. F. McMurpie u. 8S. Weis, J. Res. nat. Bur. Standards 
21 (1938), 617. 
11* 








164 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 247. 1941 


ist eine merkliche Reaktionsgeschwindigkeit gegeben, und durch die 
eindeutige Festlegung des Ausgangsmaterials miissen immer fiir die 
gleichen Versuchsbedingungen (Reaktionsdauer und Temperatur) auch 
die gleichen Endprodukte erhalten werden. Nur bei den kieselsaure- 
reichen Mischungen gelangte anstatt Kieselsiuregel auch Tridymit 
zur Anwendung. Auf die Griinde, die hierzu fiihrten, soll spiter 
niher eingegangen werden. 


Ausgangsstoffe 
1. Kieselsaéuregel. 
Das Kieselsiuregel wurde von der Firma I. D. Riedel und 
Kh. De Haen, Berlin, bezogen. Die Analyse auf Reinheit und Wasser- 
gehalt ergab 13,62°/, H,O und einen Abrauchrickstand von 0,50°,. 


2. Caleciumoxyd. 

Das von kK. Merck, Darmstadt, bezogene Calciumoxyd pro anal. 
zeigte bei optischer und analytischer Untersuchung nach der Zer- 
kleinerung und nach nochmaligem Gliihen keine nachweislichen 
Mengen an Calciumcarbonat, jedoch einen Gliihverlust von 0,29°/, 
Wasser. Um eine mdglichst gleiche und kleine Kérnung bzw. dadurch 
eine bessere und vor allem eine gleichmafige Reaktion zu erhalten, 
wurden die Ausgangsstoffe durch ein 200 Maschensieb abgesiebt. 


3. Wasser. 

Aus dem fiir die Reaktion erforderlichen Wasser wurde vor jeder 
Kinwaage das geléste Kohlendioxyd ausgekocht und nach Abkihlen 
unter LuftabschluB den einzelnen Bomben in bestimmter Menge 
zugegeben. 

Arbeitsweise 

Die Versuche gelangten, wie friiher!) angegeben, in kleinen sechs- 
kantigen mit Uberwurfmutter, Silberauskleidung und Silberdichtung 
versehenen Bomben zur Durchfiihrung. Die Erhitzung erfolgte in 
groben Ofen aus Schamotte, deren Béden und innere Winde mit 
Heizspiralen versehen waren. 

Die Einwaage betrug bei jedem Versuch insgesamt 3g. Die 
zugesetzte Wassermenge wurde so bemessen, daB sowohl bei 300° 
als auch bei 350° wihrend des Reaktionsablaufes noch fliissiges Wasser 
neben der Dampfphase vorhanden war. 300° entsprach einem Druck 
von 84,8 und 350° von 163,2 Atmosphiren. 


1) W. Janper u. J. Wunrer, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 273. 
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Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde die Bombe auf einer 
eisernen Unterlage abgekiihlt, nach dem Offnen der Inhalt unter 
AusschluB von Kohlendioxyd abgesaugt und im Exsikkator iiber 
Nacht getrocknet. 


Untersuchungsmethoden 

1. Optische Untersuchung. 

Das jeweils entstandene Produkt wurde einer optischen Unter- 
suchung unterworfen und beobachtet, ob eine neue Kristallbildung 
auftrat, ob sie doppelbrechend war und welchen Brechungsindex 
sie zeigte. Die Bestimmung des Brechungsindexes erfolgte durch 
Beobachtung der Wanderung der Brcxker’schen Linie unter An- 
wendung einer Natriumdampflampe als homogene Lichtquelle. 


2. Réntgenographische Untersuchung. 

Von jedem Priparat der einzelnen Versuchsreihen wurden in einer 
offenen DrByE-ScHERRER-Kamera von 57,3 mm Durchmesser mit 
Kupfer-K,-Strahlung und mit einer Stunde Belichtungszeit bei 
60 kV und 20 MA Aufnahmen hergestellt. Zur Abblendung der Streu- 
strahlung wurde vor den Film eine Aluminiumfolie gelegt. 


3. Analytische Untersuchung. 


a) Das Hydratwasser wurde durch vorsichtiges Gliihen bis zur 
Gewichtskonstanz im elektrischen Tiegelofen bei 1000° bestimmt. 


b) Die nicht in Reaktion getretene Kieselsiure ist nach dem 
Verfahren von W. JaNpER und E. Horrmann!) erfaft worden. 
Anstatt einer dort angegebenen 2°/,igen Salzsiurelésung gelangte eine 
2-normale zur Anwendung. 


c) Die Bestimmung des unreagierten Calciumhydroxyds erfolgte 
in einem Acetessigester-Isobutylalkoholgemisch von bestimmter Kon- 
zentration. Diese neue Methode wird im AnschlufB an diese Aus- 
fiuhrungen naher beschrieben?). 


d) Die Gesamtmenge an Calcium sowie an Kieselsiure wurde 
aus der genauen Einwaage der Ausgangsstoffe nach Abzug des Kristall- 
wassers berechnet, da wiederholt ausgefiihrte Calcium- und Kiesel- 
sdurebestimmungen zeigten, dai die analytisch gefundenen Werte mit 
den berechneten innerhalb der Fehlergrenze sehr gut iibereinstimmten. 
1) W. JANDER u. E. Horrmann, Angew. Chem. 46 (1933), 76. 

2) Vgl. die nachstehende Mitteilung. 
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Die Bildung von 2 CaO - SiO, -H,O und 2 CaO: SiO, -0,5H,O 
1. 2CaO- SiO, -H,O. 


Ini Nachstehenden sollen zuerst die Molverhiltnisse 2CaQ-Si0, 
und CaO-SiO, unabhingig von ihrem Bildungsbereich behandelt 
werden, da ihre Roéntgendiagramme im weiteren Verlauf der Arbeit 
zu Vergleichen herangezogen werden miissen. 

Wie emgangs betont, fand W. KéniER!) bei 290° C, je nach den 
Ausgangsstoffen, ein hydratisiertes Dicalciumsilikat, daB er in dem 
emen Fall (aus 3CaQO-Si0, und 2CaO-SiO,) in Anlehnung an die Arbeit 
von vy. A. V IGFUSSON ”) als Hillebrandit identifizierte, wiihrend 1m 
anderen Falle die Definierung des entstandenen Produktes offenblieb. 
\. A. Vierusson’) gelang es ebenfalls, em 2CaO-Si0O,-H,O aus 
KNKieselsiiuregel und Caletumoxyd darzustellen. Die aus den Roéntgen- 
diagrammen entnommenen d/n-Werte (d/n = 2/2 sin #) vergleicht 
er mit denen des natiirlichen Hillebrandits. Aus dieser Gegeniiber- 
stellung ist ersichtlich, daB keine weitgehende Ubereinstimmung mit 
dem Hillebrandit herbeizufiihren ist. 

Mrhitzt man Caleiumoxyd und Kieselsiiuregel im Molverhiltnis 2 : | 
mit Wasser auf 300°, so erhilt man schon nach 8 Tagen ein vollig um- 
gesetztes Produkt von der Zusammensetzung 2CaQ- SiO, H,0, das auch 
bei lingerer Erhitzungsdauer (21 Tage) keinerlei Verinderung erfahrt. 

Die linglichen, faserigen Kristalle besitzen einen Brechungsindex 
von 1,600 und 1,612 + 0,003 und sind schwach doppelbrechend, was 
im allgemeinen mit Hillebrandit tbereinstimmen wiirde. Wie dic 
Gegeniiberstellung der Réntgendiagramme in Tabelle 1 aber zeigt, 
sind manche Liicken, Intensitétsunterschiede und kleine Schwan- 
kungen in den d/n-Werten zwischen Hillebrandit und unserem kiinst- 
lichen Produkt vorhanden, die nicht nur allein auf Mebfehler zuriick- 
zufiihren sind. Dafiir stimmt aber das Réntgendiagramm praktisch 
vollkommen mit dem 2CaQ-Si0,-H,O von Y. A. Vierusson, der 
dieses auch aus Kieselsiiure und Calciumhydroxydlésung darstellte, 
iiberein. Und ebenso hat es sehr viel Ahnlichkeit mit dem Diagramm 
von KoOuer (vgl. Tabelle 1). Das gleiche Hydrosilikat aus denselben 
Ausgangsstoffen hat E. P. Furnr und Mitarbeiter’) gefunden. 

Der natiirliche Hillebrandit enthailt nach der Analyse von 


ViGrusson *)  geringe Verunreinigungen von = AI,O, = 0,23%, 


') W. KoOuver, Dissertation. Wiirzburg 1934. 

2) V. A. Viarusson, Amer. +J. Sci. (5) 21 (1931), 67. 

3) V. A. Vioruson. Canad. J. Res. 11 (1934), 520. 

‘) KE. P. Furnt u. Mitarbeiter, J. Res. nat. Bur. Standards 21 (1938), 617. 
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Tabelle | 
V. A. Vigrusson W. KOHLER 
2CaO-SiO,-H,O | 2CaO-SiO,-H,O | Hillebrandit arenes 
. . . . S\ nthetisch 
Inten- Inten- Inten- Inten 
d/n sitat din sitat din sitat a/n sitat 
4,782 ms 
4,121 msch 
3.510 m 3.50 sch 3.51 sch 
3,34 m 3,32 sschd 3.34 m 
5 POE S 
3.13 sch 
3.03 sch 3.05 sch 
2.925 ss 2.93 Ss 2.93 Ss O16 Ss 
2,774 msch 2.77 sch 2.79 m 
2.67 msch 2.67 m 2.68 sch 628 ms 
2 46 m 2 404 ms 
2,391 ms 2.38 m 2,38 ssch 
2 255 8 2 26 8 2 22 sch 2 253 ms 
? 16 m 2 169 msch 
2,07 msch 2.07 sch 2.10 sch 2 O77 . 
2.04 m 
1,955 s 1.958 s 1 960 m 1.963 ssch 
1.870 ms 1.872 Ss L875 sch 1.87 SS 
1.812 ms L.S10 S 1.820 S 1.S17 sch 
1,766 sch 1,763 sch 1.755 s 
1,717 ssch 1,714 ssch 1,737 s 
1.605 ms 
1.675 ssch 
1,637 m 1.633 schd 1.623 asch 1.634 msch 
1.505 m 
56 msch 048 schd 1 560 ssch 1.565 ms 
1.528 m 
1.524 msch 18 schd 507 sch 1.500 asch 
1.467 sch 1.469 ssch 1.467 sch 
1,442 sch 
1,419 ssch 1.415 ssch 1.432 sch 1.432 ms 
1,366 msch 1,363 sch 1,367 msch 
1,332 msch 1,333 ssch 1.350 sch 1,333 msch 
1 30] sch 
1,276 ssch 1,284 ssch .262 m ,245 sch 
- 1,222 ssch 1,223 ssch 1.210 sch 1 206 msch 
1,184 m 1,178 8 1.183 m 1,18] mach 
1,152 ssch 1,149 m 1,170 masch 
1,120 m 1,122 sch 1,12] m 
1.090 sch 1.090 schd 1.115 sch 
1.060 ssch 1.059 sschd 1.060 m 1 O65 sch 
1,032 ssch 1,032 ssch 1.038 m 1.040 sch 
Es bedeuten: ss = sehr stark, s stark, ms mittelstark, m mittel, 
msch = mittelschwach, sch = schwach, ssch = sehr schwach, d — diffus. 
FeO + Fe,O0, = 0,15°,, MnO =0,10°/,, Spuren von Ti0,, MeQ. Na.O 


und K,O, Es wire durchaus méglich, da die Unterschiede der Ront- 


gendiagramme von Hillebrandit und den kiinstlichen Produkten 
hierauf zuriickzufiihren sind. Es kann sich aber auch um zwe! 
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Eine Entscheidung dariiber 


verschiedene Modifikationen handeln. 
kann von uns aus zunachst nicht getroffen werden, da uns natiir- 
licher Hillebrandit nicht zur Verfiigung stand. 


2. 2CaO- SiO, -0,5H,O. 

Erhitzt man Calciumoxyd und Kieselsiuregel im Molverhaltnis 2: 1 
auf Temperaturen oberhalb 300°, so entsteht kein Monohydrat, sondern 
das Halbhydrat 2CaO-Si0,-0,5H,O, dessen Umwandlungspunkt 
zwischen 300° und 305° liegt. Zunachst hat uns diese Tatsache bei 
den Untersuchungen viel Schwierigkeiten bereitet, da anfangs die Ver- 
suchstemperaturen zwischen 800 +- 10° lagen. Dadurch erhielten wir 
bei anderen Molverhiltnissen als 2:1, also z. B. bei 3:1 haufig 
‘ontgendiagramme, die nicht mit dem Monohydrat iibereinstimmten, 
sondern Linien einer uns zunaichst unbekannten Verbindung auf- 
wiesen. Erst als wir auf 350° iibergingen, wurde sofort Klarheit ge- 
schaffen. Aus weiteren Untersuchungen ergab sich dann, da der 
Umwandlungspunkt der beiden Hydrate, wie schon oben erwahnt, 
bei etwa 305° lag. 

Das Halbhydrat besteht aus kleinen balkenférmigen Kristallen, 
die je nach der Lage sehr schwache bis mittlere Doppelbrechung auf- 
wiesen und dessen Brechungsindex mit 1,658 und 1,640 bestimmt 
worden ist. Das Réntgenogramm befindet sich in der nachstehenden 
Tabelle 2. 

Tabelle 2 


2Ca0- SiO,-0,25 H,O 



































din Inten- din Inten- din Inten- din Inten- 

| sitat | sitat | sitat / sitat 
3,905 | ssch 2,360 | ssch 1,707 | msch | 1,350 | ssch 
3,292 m 2,258 | s 1,664 | msch | 1,315 | ssch 
2,999 m 2,205 | sch 1,618 m 1,297 ssch 
2.876 m 2,111 | ssch 1,566 ssch 1,264 msch 
2,771 88 1,975 | msch 1,525 sch 1,187 ssch 
2,674 m 1,912 | msch 1,486 sch 1,157 ssch 
2,605 msch 1,853 | ssch 1,450 ssch 1,130 msch 
2,500 m 1808  m 1,424 ssch 1,108 ssch 
2,447 ssch 1,763 | ssch 1,396 msch | 











Die Bildung von CaO - SiO,- 0,25H,O 
Bei 800 und 850° zeigte das Gemisch CaO: S10, = 1:1 nach 
S Tagen eine vollige Umsetzung zu CaO-Si0,-0,25H,O. Diese Ver- 
bindung vermag bei tieferen Temperaturen mehr Wasser entweder 
adsorptiv zu binden oder in seinem Kristallgitter aufzunehmen, ohne 
daB réntgenographische Unterschiede auftreten. Wird z. B. schnell 
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Tabelle 3 
CaO-SiO,-0,25H,O 








Nach W. KOuLER 
din Inten- din Inten- din Inten- 
sitat sitat sitat 
4,258 ms 
3,623 , 8 3,663 x 3,635 s 
3,317 | sch 
3, 082 | ss 3,105 ss 3,105 8S 
2,832 | 3s 2,835 S 2.831 s 
2,667 | ms 2,674 msch 2.686 msch 
2,501 ms 2,514 msch 2,495 sch 
2,361 msch 
2,277 ssch 2,280 asch 
2.248 |. msch 
2,130 ssch 
2,043 s 2,040 Ss 2.050 8s 
1,950 | 8s 1,949 Ss 1,940 s 
1843 ss 1,843 ss 1,845 S 
1,754 — ssch 1,758 ssch 
1711  #$=-ms 1,704 . 1,720 ms 
1637 | sch 1,652 sch 1,640 ssch 
1,586 | sch ] 598 sch 1,578 ssch 
1519 | ms 1,520 ms 1,52] ms 
1,435 | msch 1,433 ssch 1,440 sch 
1,391 | msch 1,395 ssch 
| 1,376 ssch 
1,330 sch 1,324 ssch 
1,298 sch 
1,249 ssch 1,258 ssch 
1,221 sch 1,230 ssch 
1,160 ssch 1,156 ssch 
1,108 msch 
1,078 msch 1,081 ssch 
1,034 ssch 1,044 ssch 
0,932 ssch 




















im kohlendioxyd- und wasserfreier Luft abgesaugt und das Pri- 
parat zur weiteren Trocknung in einen Exsikkator gelegt, so erhilt 
man einen konstanten Wasserwert von 0,25. L&aBt man dagegen das 
Praparat in kohlendioxydfreier, feuchter Luft trocknen, so findet 
man immer 1 Mol H,O. Dieser Befund stimmt mit J. Forer*) quali- 
tativ tiberein, der angibt, da mit steigender Reaktionstemperatur 
der Wassergehalt des Monocalciumhydrosilikats stetig abnimmt. 
Danach betragt der Wasserwert nach dem Verfasser bei 130° 0,80, 
bei 800° 0,31 und bei 390° 0,26 Mol. Nur die Menge steht im Gegen- 
satz zu den hier durchgefiihrten Versuchen, da bei 300° 0,25 und bei 
350° 0,22 Mol H,O gefunden wurde. G. W. KOHLER?) beschreibt eben- 





1) J. Foret, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 208 (1936), 80. 
2) G. W. KoOuver, Dissertation. Wiirzburg 1934. 
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falls die Verbindung mit 0.33 bzw. 0.29 Mol Wasser bei 290°, Die 
optisehy | ntersuchung ergab kleine Nadeln von mittelstarker Doppel- 
brechung und dem mittleren Brechungsindex von 1,586 + 0.003. 
Dieser Wert steht in bester Ubereinstimmung mit den Angaben von 
I). P. Fursr und Mitarbeiter’), die in ihrer Arbeit den Brechungs- 
index des Nonotlits (6CaO-5510,-H,O) mit N, = 1,583, Ny 1.583 
und N. Lot angeben. Danach diirfte die hier erhaltene Verbindune 
CaQ-SiO,-0,.25H,O0 identisch mit dem von E. P. FLixr und Mit- 
arbeiter beschriebenen XNonotlit sein. Eine weitere Klarheit konnte 
lier nicht geschatfen werden, da in der Literatur keine V erOffentlichune 
von einem Roéntgendiagramm des Xonotlits aufzufinden war, so dal 
als Beweis nur lediglch der Brechungsindex und die Analyse gelten kann. 

In der vorstehenden Tabelle 3 ist das Réntgendiagramm der Ver- 
bindung CaO-Si0,-0,25 H,O0 zusammengestellt und mit den erzielten 
Daten von G. W. Kéu_er?) verglichen. Aus der weitgehenden Uber- 
einstimmung der Werte libt sich ersehen, dafi es sich hierbe1 um dic 
cleichen Produkte handelt. 


Die Molverhdltnisse von 9CaO - SiO, bis 2CaO - SiO, 

bei 300” und 350° 

Nachdem so einige Verbindungen eindeutig festgelegt waren, gal! 
es die Frage zu kliren, ob noch stirker basische Verbindungen als 
2CaO-SiO,:H,O entstehen kénnen, bzw. ob sie sich bei den hier 
durchgefihrten Versuchsbedingungen zu bilden vermégen. Dazu 
wurden Gemische zwischen dem Molverhaltnis 9:1 bis 2:1, sowohl! 
ber 3008 als auch bei 350°, mit Wasser langere Zeit erhitzt und dann 
analytisch, optisch und réntgenographisch untersucht. Alle 3 Be- 
stimmunegsarten ergaben ubereinstimmende Ergebnisse, die an Hand 
der Réntgendiagramme wiedergegeben werden sollen. 

In Abb. 1 sind die Réntgenlinien der sehr stark basischen Pri- 
parate der Versuchsreihe 300° und das Diagramm von Calciumhydr- 
oxyd (Nr. 1) und 2CaO-Si0,-1,02H,O (Nr. 8) aufgezeichnet. Dabet 
befinden sich links von den Diagrammen die Kinwaagen und darunter 
die Molverhiiltnisse der gefundenen Verbindungen. Von den Pri- 
paraten Nr. 2 und Nr. 4 ist das nicht in Reaktion getretene Calcium- 
hydroxyd nach der Acetessigestermethode herausgelést und von dem 


verbliebenen Riickstand jeweils eine Réntgenaufnahme gemacht 


1) £. P. Furnt. H. F. Mc Murpre ue S. Wetis, J. Res. nat. Bur. Standards 
1 (1938), O17. 
2) G. W. KoOuver, Dissertation. Wiirzburg 1934. 
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worden. deren Diagramme in Nr. 3 und Nr. 5 aufgetragen sind. Ks 
ist klar ersichtlich, daly neben dem freien bzw. unreagierten Calcium- 
hvydroxyd nur eine eizige Verbindung auftritt, die nach Nr. & leicht 


als 2CaQO-SiO.-H,O zu identifizieren ist. Sowohl in Nr. 38 als auch 


in Nr.5 konnten nur kleme, linglich faserige, schwach doppel 














brechende Kristalle ge- | 
funden werden, die rn. & ) | 
einen Brechungsindex | | 
von 1.600 und 1,622 : prot tt 

0.003 zeigten, der 2 | | | 
eindeutig dem = schon ad + PP | 

EMMY HD fF d | 7 | r | 

beschriebenen 2CaQ 7 a EEE ' | 
-Si0,- HO zugeord- 3 

4 : 7 IL, ~ J Us ‘ / Vip HOECOU SS : 
net War. blr 7 WY 4 /)\ | : 

Zu dem gleichen i ee er z 

irgebnis gelaneten wir j 


bet 350°, nur dal hier Cle (ob Sie 03 10 














nicht das Monohydrat, D arbi aunemn — 
sondern wie schon vers 3. ohm | | : | 
merkt, das Halbhydrat 2M lal Sp 1034 il i | ee | 
des Orthosilikats ent- Yj ES maser z’ 
stand. Ber dieser 0 on | | 
Reihe bildet sich eben- 201la0 Si Tt | | | | 
falls kein Hydrat eines oes 
stiirker basischen Sili- np 9s ‘ 
, Annan TO " 
kats. Man erkennt dies MOOS OMN) NNN UH di = 
am besten an Hand der a 7 
Abb. 2, in der die wich- Lod Sh 
tigsten tontgendia- ©7744 Mew V1 VN A Ld, co 


oramme aufgezeichnet 
Abb. 1. Réntgenogramme der Molverh. 


sind. Besonders ein- . 
9:] bis 2:1 bei 300° 


deutig kann man das 

aus den Abb. 2 Nr. 10—13 ersehen, wo beidem Reaktion: produkt blaQ 
“S10, stufenweise das freie bzw. unreagierte Calciumhydroxyd heraus- 
gelést und jeweils von den einzelnen Stadien Réntgenaufnahmen her- 
gestellt wurden. Man sieht, wie allmihlich die Calciumhydroxydlinien 
verschwinden, die des 2CaO-Si0,:0,5H,O jedoch stirker werden, in 
Abb. 2, 13 sogar giinzlich verschwinden und nur noch Linien des 
Hydrosilikats vorliegen. Hierbei bewiihrte sich die Elastizitat der 
neuen Acetessigestermethode, die durch Zusatz von Athylither eine 
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derartige stufenweise Auflésung von 15 cm* Isobutylalkohol, 10 em’ 
Athylither und mit 3cm* Acetessigester bei einem ungefahren Siede- 
punkt von 60—70° gegeniiber 106° bei Abwesenheit des Athers am 
tiickfluBkiihler zulaBt (vgl. dazu die nachstehende Abhandlung). 

In Nr. 14 und 15 sind die nach Auslésung des freien Kalkes 
zuruckgebliebenen Réntgenlinien der molaren Mischungsverhiltnisse 


g 
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Abb. 2. Réntgenogramme der Molverh. 9:1 bis 2:1 bei 350° 


9CaO-1Si0,, 7CaO-3SiO, und bei Nr. 16 2CaO-Si0,-0,5H,O auf- 
getragen. Die Diagramme sind in den stirksten Linien vollig gleich, 
die schwiicheren sind zum Teil, bedingt durch die meist schlechte 
Kristallisation, nicht immer zu erfassen. Sowohl bei 300° als auch 
bei 350° tritt also im stark basischen Gebiet keine neue Verbindung 
auf. Nun hat, wie in der Einleitung angegeben, J. Foret?) ein 


1) J. Foret, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 203 (1936), 80. 
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Tri- und Tetracalciumsilikathydrat und E. P. Fiinr und Mitarbeiter?) 
ein 8CaO-Si0,-H,O beschrieben. Wenn die Befunde besonders von 
E. P. Furxt und Mitarbeiter!) richtig sein sollten, so laBt sich der 
Unterschied nur durch die verschiedene Arbeitsweise erkliren. Wahrend 
bei uns das Gemisch von CaO und SiQ, stets mit flissigem Wasser 
in direkter Verbindung stand, kommt es bei E. P. Furnr und Mit- 
arbeiter nur mit Wasserdampf in Beriihrung. Deshalb wire es durch- 
aus denkbar, dai bei uns, bedingt durch stirkere Hydrolyse, die 
Bildung eines 3CaQ-SiO,-Hydrates ausgeschlossen ist.  Hieriiber 
miissen aber erst weitere Untersuchungen angestellt werden, ehe 
vollige Klarheit geschaffen wird. 


Das Gebiet zwischen den Molverhaltnissen 2:1 und 1:1 

bei 300° und 350° 

In dem Gebiet zwischen 2CaO-SiO,-H,O baw. 2CaO-Si0, 
‘0,5 H,O einerseits und CaO: Si0,-0,25 H,O andererseits traten anfangs 
eine Reihe von Komplikationen auf, die uns grofe Schwierigkeiten 
bereiteten. Sie waren dadurch bedingt, dafi einmal die neu auf- 
gefundene Verbindung 3CaQ-2Si0,-H,O iiber ein sehr geringes 
Bildungsvermoégen verfiigt und daher bei geringer Reaktionszeit an- 
finglich nur eine Mischung von 2CaO-Si0,-H,O baw. 2CaO-Si0, 
‘0,5H,O und CaO-$i0,-0,25H,O entsteht. AuBerdem wandelt sich 
kurz oberhalb 300° das Monohydrat des Orthosilikates in das Halb- 
hydrat um. Diese Tatsachen gehen aus folgendem hervor: 

Erhitzt man eine Mischung im Molverhiltnis 3:2 nur 8 Tage auf 
300°, so betragt der Wassergehalt 1,26 Mol und die Auswertung der 
Roéntgenaufnahme zeigt ein reines Mischdiagramm der beiden Ver- 
bindungen 2CaQO-Si0,-H,O und CaQO-Si0,:0,25H,O (vgl. Abb. 3, 
Nr. 19, gegeniiber Nr. 17 und 18). Aus dem Wassergehalt berechnen 
sich die beiden Verbindungen zu je 50°/). 

Nach 14tagiger Behandlung des Ausgangsmaterials bei 300° er- 
oibt sich ein gegeniiber Nr. 19 weitgehend verindertes Bild, das sich 
bei langerer Reaktionsdauer weiterhin verschiebt (vgl. Nr. 20, 21, 22 
und 23). Bei der nachfolgenden Besprechung sollen nur die starksten 
und eindeutigsten Linien Beriicksichtigung finden. 

Von Nr. 20 ab ist eine Abnahme bzw. ein Verschwinden der 
starken CaO-Si0,-0,25H,O-Linien bei den #-Werten 10,5, 12,25, 
14,5, 16,759 und der auch der Verbindung 2:1 zugeordneten Linie 





1) E. P. Furnt, H. F. McMurpie u. 8S. Wetis, J. Res. nat. Bur. Standards 
21 (1938), 617. 
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hei 20° zu beobachten. Diese Anderungen sind in den Abbildungen 
mit emem nach unten zeigenden Pfeil versehen. 

Fir die Verbindung 2CaO-SiO0,-H,O lassen sich im Gegensatz 
zu dem Molverhaltnis CaO-SiO,-0,25H,0 nur ganz wenig eindeutige 
LLinien feststellen, die eine Intensitaétsabnahme bzw. eine Zunahme 
oder ein voélliges Verschwinden zeigen. Als unbedingt eimwandfre1 

anzusehen ist das all- 
mihliche Verschwinden 























F Hilt TEE | T ; “4 der mittelstarken Linie 
sieumieel Heital go WwW’ ; 
a J aa a U yp ao bei # — 24,209 und der 
wor schwachen Linie © be 
Wad Www. Wg — 18,75°. 
I ttt, ee “i , 
| ; iindeutig wahrnehm- 
| - 
‘ i, - bare neue lLimen = (—) 
7 LB hod All) O/IG€ , 3 
‘ite | o  adaiels treten hel ip 11.5. 
ee SSC eteaeee tineenn L ‘ OM a , : be 1 
y° a” YY 47° KP 4p” YO.75. %6.0 ul. ay l 27 D5® 
tg Mat 3 auf. Die Linie ber 16° 
lite (AMAGE ; : 
Mai |e »~ aye zeigt von Nr. 19—2] 
ae | Le Lh Pr AV 4 : 6 sana ” 
; eine Intensitatsverstir- 
4 
i] . vung, dagege c 
“ Pe Cage kung la n von 
Perle tieli diy | | yi Nr. 21—23 eine starke 
_ - Aten ete tadbeee gee wee lL “ oe Ra v ” 
| & W #0 A @ Abnahme an. Das Um- 
4 ' | Plage cekehrte finden wir bei 
A tas ee por der Lime # = 15,35°, 
é | die bis Nr.20 in der 
260, 10th | | ie Antensitit nur wenig ab- 
~ i * . c / j | | , - y* i ‘ 
iii ll a] f 0° nimmit, dann aber eine 


_ - GSS eis eae eae ee Sa = 


Abb. 3. ROntgenogramme des Molverh. 3:2 UM 50 stirkere Intensi- 
titszunahme ~ erfahrt. 
Gleichzeitig verschiebt sich diese Linie von ip 15,35 nach 15°. 

Die gleichen Beobachtungen wurden bei 350° gemacht, nur lag 
hier die Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend héher. Daher eribrigt 
sich an dieser Stelle eine Wiedergabe der R6éntgendiagramme. 

Die erwahnten Verinderungen fiihren schlieBlich im Endergebnis 
zu emer Verbindung 3CaQ-2510,-H,0O, die vielleicht mit der gleichen 
von S. NaGcat) gefundenen Verbindung tibereinstimmt. Ktwas Naheres 
daruber auszusagen entfallt, da in der Verédffentlichung des Ver- 


fassers kein Rontgendiagramm angegeben wird. 


') S. Nacalr, Z. anorg. allg. Chem. 206 (1932), 177; 207 (1932), 335. 
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Bei den Versuchen von E. P. Fiuinr und Mitarbeiter!) trat aus 
Calclumoxyd und amorpher Kieselsiure bei 250—400° neben einer 


nicht zu definierenden Phase nur der Xonotlit 
-$10,°0,25H,O) auf. Nach den hier durchgefiihrten Versuchen ist dies 
l4tagice die der Verfasset 


hat, nicht ausreichte, um eine volligze Umsetzung in 


entspri ht hier Cad) 


verstiindlich, da die Reaktionszeit. 


cewandt 
-2810,: H,O zu erhalten. er 


Daher konnte Wm | mwandlun > ebiet 


nur die mut CaO-Si0,-0,25 HO iibereinstimmenden Linien definmieren. 


Die klemen Kristallnadeln sind schwach doppelbr chy na und be- 


























sitzen einen Brechungsindex von ungefihr 1,600, der durch die WKlein- 
heit der Kristalle nicht genau bestimmt werden konnte. Das Rént 
cenogramm ist in der Tabelle 4 zusammengestellt. 
‘Tabelle 4 
3CaO-2Si0,-H.O 
: o : *} iz 
din Inten din Inten . Inten din Inten 
sitat sitat Sitat sitat 
1. SU7 ms » 169 ms 1530 sch 1.IsS] eh 
3.805 ssch ? OT ssch 1.471 ms 1.144 sch 
3,316 S 2,043 m 1.404 sch 1.125 sch 
2? O79 Ss 1.975 ssch 1 369 ssch 1.104 asch 
2.822 msch 1.912 ssch 1.3840) ssch 1.077 hy 
2 bY? ssch LSD s 1 3804 sch LOOT sach 
2 454 mM ] 738 SS #R HD mach L055 asch 
2308 m 1.508 ms 1?1] ssch 1.037 mach 
In dem Gebiet zwischen den Molverhiltnissen 2:1 und 1: } 


konnte von uns auber der Verbindung 3 CaQ-2 Sil ,° HO kere ander 


bei BOO und 350° synthetisiert werden. Ob dabei die von uns benutzte 


Reaktionszeit noch zu kurz war, oder ob die von anderer Seite auf- 
gefundene Verbindung 5CaO-3Si0,-3H,O [Foshagit!)| gar nicht in 
dem angewandten Temperaturgebiet existenzfihig ist, oder ob det 
Foshagit iberhaupt nicht auftreten kann, wie es Vicrusson?) angibt 


Aus fuberen Griinden konnten 
hs 201] 


Ver- 


mag vorlaufig dahingestellt bleiben. 
wir in dieser Richtung keine weiteren Versuche durchfiihren. 
daher auch auf eine genaue Wiedergabe dieser Versuchsreihe 


zichtet werden. 


1) E. P. Furxt, H. F. McMvurpie u. S. Weis. J. Res. nat. Bur. Standards 


21 (1938), 617. 


*) V. A. Viegrusson, Amer. J. Sci. (5) 21 (1931). 67. 
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Die Molverhaltnisse von CaO - SiO, bis CaO - 


bei 300° und 350° 


3e1 dem Ubergang zum sauren Gebiet stellt man 


9 SiO, 


fest, daB bei 


300 und 350° bis zu dem Molverhaltnis 1: 1,25 réntgenographisch 
und optisch nur der Xonotlit zu erkennen ist (vgl. Abb. 4, Nr. 24 
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Abb. 4. Réntgenogramme der Molverh. 1:1 bis 1:9 


und 25). Bei dem Gemisch 1:1,33 treten in ganz geringem Mabe 
kleine Veriinderungen auf (Nr. 26), die sich bei 1: 1,50 sehr verstirken 
(Nr. 27). Es treten einmal eine Reihe neuer Linien auf (in der Ab- 
bildung mit — bezeichnet), die man weder dem CaQ-Si0,-0,25H,O 
nach dem «-Cristobalit zuordnen kann. Ebenso zeigen die Intensitaten 
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einzelner Linien unnormales Verhalten. Es sind das vor allem die 
Linien bei & = 11,75, 12,75, 15,75, 20, 26 und 29,75°. 

Von dem Molverhaltnis 1: 1,15 entstehen aber auch einige Linien, 
die beim weiteren Zusatz von SiO, an Intensitét immer mehr zu- 
nehmen und die dem a-Cristobalit zugeordnet werden miissen (in 
Abb. 4, Nr. 27—31 mit 0 bezeichnet). 

Die in dieser Versuchsreihe auftretende neue Verbindung konnte 
sowohl analytisch als auch optisch (wegen amorpher Anteile und zu 
kleiner Kristallbildung) nicht idendifiziert werden, da sich Kiesel- 
siuregel nicht restlos in eine kristallisierte Modifikation umsetzte und 
das von dem Gel absorbierte Wasser den tatsaichlichen Wassergehalt 
filschte. Deshalb wurden auch die Analysenresultate vor den ein- 
zelnen Diagrammen weggelassen. 

Aus Versuchen ging hervor, dali bei 300 und 350° bei 14tigiger 
Reaktionsdauer das Kieselsiiuregel ohne Zusatz von Calciumoxyd 
sich hydrothermal kaum in eine kristallisierte Form verwandelte 
bzw. weitgehend kryptokristallin blieb. Auf den Réntgenfilmen 


waren lediglich auBer der starken Untergrundschwarzung nur 





diffuse Ansitze einzelner Ringe des Cristobalits feststellbar. Erst bei 
Zusatz von 2°/, CaO zeigte Kieselsiuregel, wie aus der Rdéntgen- 
aufnahme hervorging, eine teilweise kristalline Umsetzung in «-Cristo- 
balit. 

Neben dem Wassergehalt, der, wie erwihnt, nur fehlerhaft zu 
bestimmen war, gelang es auch nicht mehr, die Methode von W. Jan- 
pER und EK. Horrmann!) zur Bestimmung der unreagierten Kiesel- 
siure anzuwenden, da bei dem Auszug mit verdiinnter Salzsiure- 
lésung auch teilweise die nicht in Reaktion getretene, noch kolloid 
vorliegende Kieselsiure mit in Lésung geht. 

Als die Identifizierung auf solche Schwierigkeiten stieB, wurde 
anstatt Kieselsiuregel Tridymit verwandt. Es sollte dabei besonders 
beobachtet werden, ob in Analogie auch hier dieselben neuen Linien 
auftreten. 

Die Versuche, deren Ergebnisse in Abb. 5 zusammengestellt sind, 
zeigen bei 350° neben Tridymit als einzig entstehendes Hydrosilikat 
CaO-Si0,-0,22H,O. Bei 300° war das gleiche Ergebnis zu verzeichnen. 
Trotz nochmaliger lingerer Erhitzung trat keine weitere Anderung 
des Ergebnisses auf. Aus allem geht hervor, dab im sauren Gebiet 
bei 300—350° auBer CaO-Si0,-0,25H,O (Calciumoxyd und Kiesel- 


1) W. JANDER u. E. Horrmann, Angew. Chem. 46 (1933), 76. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 12 








178 Zeitschrift fiir an organische und allgemeine Chemie. Band 247. 1941 


siuregel als Ausgangsprodukte) noch eine andere Verbindung existenz- 
fiihig ist. Ihre Bildung geht aber so langsam vonstatten, daB es auch 
nach 5 Wochen nicht zu einem restlosen Umsatz kam. Es kann daher 
nicht entschieden werden, wie die Zusammensetzung dieses un- 
bekannten Produktes ist. Aus den Roéntgendiagrammen erhalt man 
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Abb. 5. Réntgenogramme der Molverh. 2:3 und 1:2 bei An- 
wendung von Tridymit als Ausgangsmaterial 


lediglich nur die Andeutung, daB es sich méglicherweise um eine Ver- 
bindung 2CaO-88i0,:xH.,O handelt. Erst weitere Versuche werden 
dariiber Aufschlub geben. 


Zusammenfassung 
|. Im System CaOQ-SiO,-H,O entstehen zwischen 300 und 350° 
bei Gegenwart von fliissigem Wasser aus Calciumoxyd und Kiesel- 
siuregel die Verbindungen 
2CaO-Si0,-H,0O; 2CaO-Si0,-0,5H,0; 
3CaO-2S8i0,-H,O; CaO-Si0,-0,25H,O (Xonotlit) 
und eine saure unbekannter Zusammensetzung. 
2. 2CaO-SiO,-H,O wandelt sich bei etwa 850° in 2CaQ-Si0, 
‘0,5 H,O um. 
8. Eine stiirker basische Verbindung als 2CaO-Si0,-xH,0 bildet 
sich bei Gegenwart von fliissigem Wasser zwischen 800 und 350° 
nicht. 


4. Aus Calciumhydroxyd und Kieselsiuregel entsteht bei dem 
Molverhiltnis 8:2 zuerst eine Mischung von 2CaO-Si0,-H,O bzw. 
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2CaO-Si0,:0,5H,O und CaO-Si0,-0,25H,O, aus denen sich in sehr 
langsamer Reaktion 3CaQ-2Si0,-H,O bildet. 


5. Aus diesen Tatsachen laBt sich ein vorlaiufiges Zustands- 
diagramm des Systems CaO-SiO,-H,O bei Gegenwart von fliissigem 
Wasser aufstellen, welches in Abb. 6 wiedergegeben ist. 
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Abb. 6 
Zustandsdiagramm CaOQ-SiO, bei Gegenwart von fliissigem Wasser 


Frankfurt a. Main, Institut fiir anorganische Chemie der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. April 1941. 
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Bestimmung von Calciumoxyd 
und Calciumhydroxyd neben wasserfreiem 
und wasserhaltigem Calciumsilikat 


Von Bruno FrRANKE!) 


Bei der analytischen Bestimmung von freiem Calciumhydroxyd 
neben Hydrosilikaten war es bisher nicht méglich, nach irgendeiner 
in der Literatur beschriebenen Methode zur Bestimmung des freien 
Caleiumbhydroxyds zu einem fiir die eindeutige Konstitutionsunter- 
suchung dieser Verbindungen unbedingt erforderlich genauem Er- 
gebnis zu gelangen. Das ist aber notwendig, da man nicht nur allein 
an Hand von Roéntgendiagrammen und optischen Untersuchungen 
die Eindeutigkeit der durch hydrothermale Behandlung (in diesem 
Falle: System Caleiumoxyd, Kieselsféure, Wasser) entstandenen Hydro- 
silikate bestimmen kann*). Nur durch analytische Einzelbestimmungen 
der Reaktionspartner im Vergleich mit den Ergebnissen der anderen 
angefiihrten Untersuchungsmethoden gelangt man zum Ziel und ist 
so in der Lage, die entstandenen Verbindungen genauestens zu indenti- 
fizieren. 

Zunichst ist versucht worden, eine der vielen Methoden, die zur 
Bestimmung von freiem Calciumoxyd neben wasserfreien Calcium- 
silikaten und -aluminaten ausgearbeitet sind, auf die wasserhaltigen 
Produkte zu iibertragen. Versuche in dieser Richtung verliefen er- 
gebnislos, da sich nicht nur allein das Caleitumhydroxyd dabei um- 
setzte, sondern auch einzelne wasserhaltige Calciumsilikate angegriffen 
wurden. Dies zeigt sich hauptsachlich bei der in der Zementindustrie 
angewandten Glyceratmethode nach W. E. Emiry®) oder bei der 
Arbeitsweise von I. Konarszewski und W. LuKaszewrcz‘), die mit 


') D 30, 1941. 

2) Vgl. vorhergehende Mitteilung. 

3) W. E. Evry, Transact. Amer. Ceram. Soc. 1915, 8S. 720; vgl. auch 
W. JANpDER u. E. Horrmany, Angew. Chem. 46 (1933), 76. 

4) J. KoNaRSzEwsk1 u. W. Lukaszewicz, Zement, Wochenschr. fiir Hoch- 
und Tiefbau 21 (1939), Nr. 38. 
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Phenol das Calciumoxyd herauslésen, oder bei der Methode von 
P. ScHLAPFER und R. BuKowskr1), die als Lésungsmittel fiir Caleium- 
oxyd Athylenglykol benutzen. Deshalb blieb nicht anderes iibrig, 
als ein neues Verfahren ausfindig zu machen, wobei sich nach vielen 
Versuchen herausstellte, daB ein Gemisch von Acetessigester und 
Isobutylalkohol ein gutes Lésungsmittel fiir Calciumhydroxyd ist 
und hydratisierte Calciumsilikate in keiner Weise angreift. Dabei 
zeigte sich, daB die Methode auch zur Bestimmung des freien Kalkes 
in Zementen Verwendung finden kann. 

Aus Versuchen war ersichtlich, daB der Acetessigester mit Cal- 
ciumoxyd bzw. Calciumhydroxyd in seiner Enolform reagiert, und 
daf der reine Ester sowohl auf Tricalciumsilikat als auch auf Calcium- 
hydrosilikate zersetzend einwirkt. Es mubte daher nach einem Zusatz- 
mittel gesucht werden, das einmal durch riickliufige Einwirkung des 
bei der Reaktion entstandenen Wassers den pu-Wert des Acetessig- 
esters vermindert, andererseits aber Calciumacetessigesterenolat lést. 
Als geeignetes Mittel ist Isobutylalkohol aufgefunden worden. 

Auf Grund der Vorversuche wurde nachstehende Analysenvor- 
schrift ausgearbeitet. 


Analysenvorschrift 

Zur Analyse werden je nach Gehalt an freiem Kalk 0,05—1 g 
Substanz eingewogen, die vorher bestens zerkleinert und verrieben 
sein muBb, damit ein restloser Umsatz gewihrleistet werden kann. 

Im 200-cm3-Schlifferlenmeyerkolben wird die Kinwaage mut 
38cm? Acetessigester und 20cm Isobutylalkohol wberschiittet und 
1 Stunde lang am RiickfluBkiihler, der mit einem mit Calciumcehlorid 
und Natronkalk versehenem Réhrchen gegen Einwirkung des iuberen 
Wasserdampfes und des Kohlendioxyds versehen ist, zum Sieden er- 
hitzt. Nach dem Erkalten wird die Lésung durch einen Hirschtrichter 
mit fester Siebplatte abgesaugt. Filter und Erlenmeyerkolben werden 
mit 20cm Isobutylalkohol ausgewaschen. Das Calcium lat sich 
dann im Filtrat nach verschiedenen Methoden bestimmen. 

1. Das Filtrat wird nach Zusatz von 20 cm* Methylalkohol mut 
5cm* Wasser versetzt und das Calcium mit 5 em*® Schwefelséure (1 : 4) 
als Calciumsulfat gefallt. Der Niederschlag wird nach dem Erkalten 
filtriert und mit methanolhaltigem Wasser (1:4), dem man einige 
Tropfen Schwefelséure (1:4) zur Niedrighaltung der Loslichkeit 


1) P. ScHLAPFER u. R. Bukowski, Ber. d. Eidg. Materialpriifungsanstalt 
in Zurich, Nr. 63 (1933). 
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beigegeben hat, mehrmals ausgewaschen. Am Ende gelangt das Calcium 
als Sulfat nach dem Gliihen auf 600—700° zur Auswaage. 

2. Eine andere Moglichkeit ist die, daB man in der mit 20 cm? 
Methanol und 20—25 cm® Wasser verdiinnten calciumhaltigen Losung 
nach dem Anséiuren mit Essigsiure das Calcium durch Ammonoxalat 
zur Fallung bringt und dann wie wblich mit Kaliumpermanganat 
titriert. 

Die Versuche zeigten, daB sich die Gegenwart von Acetessigester 
und Alkohol nicht stérend auf die Genauigkeit der gefundenen Cal- 
ciumoxydwerte auswirkt. 

3. Das Filtrat, das nach dem Filtrieren des Riickstandes erhalten 
wird, versetzt man mit 20cm abs. Methanol und titriert mit einer 
n/10-Salzsiure gegen Bromphenolblau als Indikator auf rein gelb. 
Diese Bestimmungsart ist die einfachste und schnellste. Sie laBt sich 
aber nur dann anwenden, wenn kein Alkali und auBer Calcium keine 
anderen Erdalkalioxyde vorhanden sind. 


Prifung der Analysenmethode 


Tabelle | 








V ersuchs- te a0 ( aQ ; CaCO;- Bestim- 
Kinwaage gefunden Differenz Zusatz 
nummer : . | . mungsart 
In g In g in ¢g in g 
| 0.0482 0.0483 + 0.0001 —- l 
2 0.0482 0,0483 - 0,000] -- 2 
3 0.0482 0.0483 + 0,0001 0,1671 2 
4 0,0482 0,0482 +- 0,0000 0,1342 | 
5 0.0050 0.0046 — 00,0004 o— 3 
6 0.0100 0.0098 — 00,0002 3 
7 0.0199 0,0199 t 0,0000 —- 3 
s 0.0299 0.0299 ~ 0,0000 00,1263 3 
7 (),0467 0.0468 t 0,0001 0,5013 2 
oO 00,0498 0,0499 - 00001 — 3 











Tabelle 1 umfaBt zunachst einige Bestimmungen, bei denen als 
Ausgangsstoffe sowohl Calciumoxyd (Nr. 1—4) als auch Calcium- 
hydroxyd mit und ohne Zusatz von Calciumkarbonat dienten. 
In den Reihen 2 und 8 sind die auf Calciumoxyd berechneten Ein- 
waagen den gefundenen Werten gegeniibergestellt, wihrend die letzte 
feihe aber die Bestimmungsart AufschluB gibt. Man sieht hieraus, 
daB die Werte in jeder Beziehung ausgezeichnet tibereinstimmen. 


Wie bereits erwaihnt, laBt sich die Methode auch auf die Be- 
stimmung von freiem Kalk in Zementen anwenden. Zunachst 
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ist festgestellt worden, da® reines Tricalciumsilikat (8CaQ-SiO,) als 
die am leichtesten angreifbare Verbindung des Zementes weder zer- 
setzt noch hydrolysiert wird. Die Ergebnisse der an verschiedenen 
Zementsorten durchgefiihrten Bestimmungen nach der neuen Methode 


sind in der nachstehenden Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2 














Freier Kalk Freier Kalk Differenz gegen- 
Versuchs- nach der Acet- Mittel nach der Glyko- iiber Glykolat- | Bestim- 
nummer = essigmethode latmethode methode mungsart 
in °/5 in °%/, in °/, in °/, 
l 2,7 2,7 2,86 + O,15 2 
0,91 ; . | 
‘é , LQ ; ” 
2 0,91 0,91 1,07 It 
‘ 1,73 ' 
, ns 82 - 0,09 y4 
3 173 1,73 1,8 
0,93 " 
' 0,9% 0 + 0,17 2 
4 0,92 ),93 1,1 I 
5 4,63 4,63 5,10 tL. ().47 3 
6 2,68 2,68 2,86 + O,18 3 
7 0,93 0,93 1,07 O14 3 
8 1,70 1,70 1,82 + 0,12 3 
9 0,94 0,94 | 1,10 + 0,16 3 





Auf Grund von Vorversuchen hat sich als beste Zusammensetzung 
der Lésung 3 cm?® Acetessigester und 20—30 cm? Isobutylalkohol bei 
einer Reaktionsdauer von einer Stunde ergeben. Die Versuche 1—4 
wurden mit 30 em*, 5—8 mit 20cm? Alkohol versetzt und zwecks 
Priifung, ob die Reaktionszeit zur Auslésung des gesamten freien 
Kalkes geniigte, der Riickstand nach der Filtration nochmals 15 Mi- 
nuten mit einer frischen Lésung nachbehandelt. Es konnte jedoch 
in keinem Falle mehr freier Kalk nachgewiesen werden, woraus hervor- 
geht, dab bei der Behandlung die Calciumsilikate keine kontinuier- 
liche Zersetzung erleiden. Sodann wurde der freie Kalk nochmals 
zur weiteren Kontrolle nach der Methode von P. ScHLApreR und 
R. Bukowski) mit Athylenglykol bestimmt. Wie aber schon 
P. ScHLAPFER und D. KsENWEIN?) bei einer weiteren Veréffentlichung 
angeben, erhalt man bei diesem Verfahren stets etwas zu hohe Werte, 
was ebenfalls aus der Tabelle 2 ersichtlich ist, wo stets die nach der 
Glykolatmethode erhaltenen Ergebnisse héher liegen. 


1) P. ScHLAPFER u. R. BuKowsk1, Ber. d. Eidg. Materialpriifungsanstalt in 
Zirich, Nr. 63 (1933). 
2) P. ScHLAPFER u. D. Esenwern, Chem. Zbl. 1936, 1, 405s. 
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In genau der gleichen Weise bewahrt sich die Bestimmungsart 
bei der Analyse von Calciumhydroxyd neben Hydrosilikaten. 
Hierbei bietet sich noch eine weitere Variationsméglichkeit, denn 
durch Zusatz von Athylither lift sich der Siedepunkt des Isobutyl- 
alkohols stark herabsetzen, wodurch die Angreifbarkeit auf sehr 
leicht zersetzliche Silikate noch weiter herabgesetzt wird. So wurden 
die in der vorhergehenden Mitteilung angegebenen Analysen teilweise 
statt ber 106° bei einer Temperatur von etwa 60—70° durchgefihrt. 
Das war besonders wichtig, da ja am Anfang der dort angefiihrten 
Untersuchungen uber die hydrothermale Synthese von Calciumhydro- 
silikaten noch nicht bekannt war, was im einzelnen fiir Silikate ent- 
stehen kénnten und im iibrigen ein mildes Angriffsmittel zur Ver- 
fiigung stehen mubte. 

Analysen von freiem Calciumhydroxyd neben Hydrosilikaten 
sind in der vorhergehenden Mitteilung in geniigender Anzahl ver- 
Offentlicht worden, so dab sich hier eine nochmalige Anfiihrung 
eriibrigt. 

Zusammenfassung 

iis wurde eine neue Methode ausgearbeitet, nach der man den 
freien Kalk neben Calciumearbonat und Calciumsilikaten sowie in 
Zementen bestimmen kann und die des weiteren auch fir die Er- 
mittlung von Caleciumhydroxyd neben Calciumhydrosilikat anwend- 
bar ist. 


Frankfurt a. M., Institut fiir Anorganische Chemie der Uni- 
versitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. April 1941. 
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